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المركبة )عComposita(‏ و ullيږتية (Cistaceae)‏ 


ھں طرھے : زعیتر لحسن تحت إشراف الأستاذة: فضيلة بن عياش 


أمام اللجزة : 


الدكتور سمير بن عياش أستاذ بجامعة منتوري قسنطينة ریسا 
الدكتورة فضيلة بن عياش أستاذة بجامعة منتوري قسنطينة مقررة ومشرفة 
الدكتور محمد بن خالد أستاذ بجامعة الحاج لخضر باتنة 


EY 
الدكتور عبد الحميد بن قويدر أستاذ محاضر بجامعة الحاج لخضر باتنة ممتحنا‎ 
ا‎ 
الدكتور لعمارة قدور أستاذ بجامعة العربي بن لمهيدي -أم البواقي ممتحنا‎ 


اوت 


سبحان الله الذي رفع السماء» وسخر الفضاءء و أنزل الماء »وأعطى الغذاء» وأظهر الكساء» ومنح 
الدواءء وأو هب الفا 


حمدا لله تعالى الذي أنعم علي وعلى البشرية بالهداية إلى معرفة المبادئ الأساسية للعلوم الكيميائية 
و البيولوجيةء وأرشدنا إلى معرفة منافع الكائنات الحية الراقية منها و الدنيئةء والأخذ بيدها نحو التقدم 


NN gE e 


إنني أشكر الله تعالی العلي القدير الذي وفقني في تحصيل مصادر المادة العلمية لأهم نباتات 
طبية و صفاتها المرفولوجية» وتحاليلها الكميائية وتأثيراتها البيولوجية و فوائدها الإقتصادية بغية 
الوصول إلى استنباط المنافع الكثيرة وابراز فوائدها الكبيرة ذات الأهمية الكبرى لفعاليتها الدوائية 
ومنافعها العلاجية في شفاء الكثير من الأمراض البشرية و الحيوانية. 


أتقدم بالشكر الحار والتقدير والعرفان للأستاذة المشرفة السيدة فضيلة بن عياش على ما بذلته من 
مساعدات وتوجيهات أثناء القيام بهذا البحث» رغم كثرة الأعمال المنوطه بها . 

كما أتوجه بخالص تشكراتى للأستاذ سمير بن عياش على تفضله بقبول رئاسة لجنة مناقشة هذه 
الرسالةء كما أشكره كذلك على النصائح والتوجيهات التي قدمها لي أثناء إنجازي لهذا البحث»ء وخاصة في 
مجال استخلاص الزيوت الأساسية. 


كما أوجه خالص تشكراتي إلى الأساتذة الدكاترة محمد بن خالد» عبد الحميد بن قويدر وعبد 
الحمبد بالعطار و لعمارة قدور على قبولهم المشاركة في لجنة المناقشة» وليجدوا في هذا المقام كل التقدير 
والإحترام. 


و آتقدم بكل معاني الشكر والإحترام إلى الاستاذ Jaime Bermejo Barrera‏ على ما بذله من 


مجهودات أثناء فترة تربصي بمخبره بجزيرة تينريف الإسبانية («نەم؟ ,e؟¡r Laguna, ٣e۴‏ aا)‏ کما اشكر ہ 
A aE E‏ 


كما لا يفوتتي أن أوجه تشكراتي الخالصة إلى الأستاذ é٥‏ ٥ءیذ٤‏ م۴۲ على المساعدات الكبيرة 
التي حضيت بها من قبله اثناء تربصي بنفس المخبر . 


وأحرص على التعبير بكل إعتراف للأستاذ tعطعاهطc‏ مaudاc Jean‏ أستاذ بجامععة 
Baise Pascal de Clermont Ferrand‏ بفرنسا. لحسن إستضافته إياي بمخبره» وتوفير كل التسهيلات 
و الوسائل المتاحة. 


كما أتقدم بالشكر الجزيل إلى الأستاذ صغيري رمضان لمساعداته في كثير من المجلات» كما أشكر كل 
من الأستاذ کبابي ابراهیم»و الأستاذ ب وعروج عبد اأحميد ¢ الأستاذة مکیو رتببة» الأستاذ علي ين تامن › 
الأستاذ کرکاطو مسعود الأستاذة بو معز 5 وهيبةءالأستاذ محمد بوهروم؛ دون أن ننسی صار ي جمال»› 
لعور حسين وصالح عيدة . و كل من ساهم من قريب أو من بعيد في مساعدتي وأخص بالذكر زعيتر 
محب الدين و سليم لعقاب و زهية بلوم وزعتر حنان و كل طاقم المخبر. 


بسو الله الرحمن الرحيه 


روچ آوز عني أي أشكر فعمتك 
التي اخعمبع علي ولي 
والحي و أن عمل صالما ټرس_١‏ 
والح لي في خریټي اني 
تبي إليك وإنيي هن المسلكين... 


الإمه دا 
أ و 


اللذين وحصي الله بها إحسانا 
إلي والستي أطال الله عمرهاء وإلي روج أبي 
أالطاهرة 
إلي الىذين تقر بهم الأعين 
زوجټيي وابنائبي الأوفياء 
إلي الذين قشدد بهو الآزار 
إخواڼي وأخواتي الأعزاء 
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1 -4 - الدراسة الكيميائية للفلافونيدات LD‏ 
4 أ طرق استخلاص النباتات Ly‏ 
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۷ -1 -أ -1 - الدراسة البنيوية للمركب LE O O‏ 


مرت البشرية من خلال تاريخها بفتر ات سيطرت فيها أساليب الطب المختلفة › واستخدمت العقاقير العديدة 
بدءا من الأعشاب و المواد الحيوانيةء حيث كانت تعتمد على النباتات في مجالات شتى» فبالإضافة إلى 
کونها مادة غذائية فقد E‏ الطبية و و و أمكنها الاستفادة منها 
و ا عند هده ت فعرفت 2 الت و النبات المسهل»ء و المحدث للامساك» 
و المداوي للجروح و تلك المهدئة للالام و غير ها. 

وانتهاءا بالمستحضرات الكيميائية التي لم تعد أضرارها الجانبية تخفى على أحد. كما استخدمت أساليب 
الجراحة و تطورت التقنيات الجراحية بشكل ملحوظ حتى وصلت إلى حد الإسراف. فقد صرفت 
المليارات في سبيل تطوير الطب حتى وصل إلى شكله المعاصر. 

على الرغم من السيطرة على العديد من الأمراض البدنية و التي تجلت بانخفاض نسبة الوفيات»› إلا أن 
التطور الحضاري السريع و عجز الإنسان عن مجاراة هذه السرعة أديا إلى انخفاض مستوى المناعة في 
أجهزة البشر و أعضائهم» و بالتالي إلى ظهور العديد من الأمراض النفسية و أمراض جهاز الدورة 
الدموية و التنفس و الهضم وكذلك أمراض الحساسية» الأورام» الإدمانات المختلفة و غيرها كثير . 

وقف طب الآلة المسلح بالحاسوب (كمبيوتر) و التقنيات المختلفة المتطورةء عاجز أمام أمراض الحضارة 
هه , 

لقد نشر الكونغرس الأمريكي عام 1974م تقريرا يقول فيه : " صرف 4 مليارات دولار على 2,1 مليون 
عملية جراحية أنها غير ضرورية آدت بذلك إلى 12 ألف حادثة وفاة و 503 ألف حادثة تأخر الشفاء فيها 
لفترات طويلة " [1]. و في مؤتمر للعلماء في بولنداء قدم تقرير مفاده أن التشخيص الصحيح للأمراض 
الداخلية ضمن المشافى الكبيرة (ذات الإمكانات الجيدة) لا تتجاوز %50 فكيف تكون الحال إذن فى 
المشافي الصغيرة و العيادات؟ هذا بالطبع ما جعل ثقة المرضى بالطب الحالي تتراجع و بدأت العودة 
باتجاه استخدام الطب البديل (الطبيعي) و وسائله المختلفةء سواء في التشخيص أو المعالجة. لكن هذه 
العودة شابها العديد من الشوائب كالشعوذة و الدجل و الجهل» مما دفع منظمة الصحة العالمية )0MS(‏ إلى 
وضع برنامج لرفع سوية الطب الطبيعي ابتداء من عام 1976م حيث أعلن آنذاك أن نتائج الإحصاءات 
الأمريكية تؤكد أن %40 من المستحضرات الصيدلانية الحديثة هي مشتقات من مواد طبيعية و يستعمل 
في إعداد هذه المستحضرات حوالي 7000 مادة من أصل نباتي وعديد من هذه النباتات تستعمل في صنع 
ما يزيد عن 1000 دواء كالكاليبتوس مما أغرى بعض الباحثين و الأطباء و ذي المهنة الطبية بالتعرف 
على الوسائل الطبية البديلة المختلفة و دراستها دراسة علمية صحيحة. و نتيجة هذه البرامج سمحت 
المنظمة للأطباء الشعبيين بالممارسة الطبية العلنيةء طالما أنها تقدم النتائج المشجعة بعيدا عن الشعوذة 
و السحر. و أصبحت مراكز الممارسة بوسائل الطب البديل»ء في مختلف أنحاء العالم المتقدم و النامي. 
واعتبارا من شهر ديسمبر 1982م أضيفت بعض الاختصاصات البديلة الجديدة كالمعالجة بالتدليك النقطي› 
و الوخز بالإبر الصينيةء و العلاج بالطاقة (i)زهR)‏ و العلاج الكتلي (”uا«هس)ء‏ و المعالجة المثلية 
)H0meopathie(‏ و الحجامة و المعالجات الشعبية و غيرها. 

نتيجة هذا تعزز الفهم بالطب البديل»ء واعتبر أنه الحليف الأمين للطب المعاصر في المعركة ضد المرض . 
مما حدا بدول كثيرة في العالم إلى العودة إلى استخدام الأعشاب الطبية في العلاج» وانتشرت الصيدليات 
العشبية کتااک الموجودة في کل من ألمانياء انجلتراء الولايات المتحدة الأمريكيةء الصين› اليابان»› الهند 
و فرنسا, و قد بينت إحصائية في الو لايات المتحدة الأمريكية بين 1965 - 1980م ان %25 من 
الوصفات الطبية التي تم صرفها من الصيدليات الأهلية كانت تحتوي على مواد فعالة مستخلصة من 
النبات» و يتم أحيانا تحضير توليفات من عدة أعشاب لعلاج بعض الأمراض الموجودة في المملكة المتحدة 


(بریطانيا)ء حيث ن آكثر مں 3000 مستحضر عشبي يباع في الصيدليات ]2 > 3]. و يرجح استخدام 
النبتة كاملة أحيانا دون فصل مكوناتها نظرا لكون فعاليتها الفارماكولوجية للمركبات الكيميائية قد تحتوي 
العديد من المواد الفعالة التي تعمل سويا و بتوافق ضد مرض معين أفضل من العلاج بمادة كيميائية 
وأحدة» و هذا راجع ات فعل المؤازرة. 

غير أن خواص معظم النباتات البرية لا تزال مجهولة» حيث أن الإنسان لا يستعمل منها لحاجياته سوى 
النزر اليسير» و مما لا شك فيه أن دراسة خواص النباتات المختلفة و تمييزها عن بعضها و معرفة 
أسمائها الحقيقية هو من الأهمية بمكان» و لهذا تضافرت جهود العلماء فى حقب متعاقبة على دراسة هذه 
النباتات حتى يسهل التمييز بينها فلا يؤدي الجهل بها إلى الخلط بين نبات و آخر. 

يقتضي ذلك جمع نباتاتها و معرفة أسمائها وتصنيفها الى فصائل (عائلات) في علم تصنيف النباتات 
و البحث عن أهميتها لعلها تكون مصدر للغذاء أو الكساء أو الدواء. 

و من ضمن هذه الفصائل تعتبر الفصيلة المركبة (عه)اوممصه)٤)إحدى‏ الفصائل الستة لرتبة الناقوسيات 
ateaeا€0mpanu»‏ و قد أطلق عليها بعض العلماء اسم الفصيلة النجمية ٥2ع‏ ه۲ع‌)»۸. 

و تعد هده الفصبلة آكبر الفصائل الأنباتيةء اد تضم نحو عشر النباتات الزهرية |4 حبث تو جد نباتاتها في 
جميع أصقاع العالمء و تنقسم الفصيلة المركبة إلى تحت فصيلتين و تشمل 13 قبيلة و تضم على الأقل 
0 جنساء 23000 نوع [5 - 7]. و تختلف كثيرا في شكلها و مظهرها الخارجي بالنسبة لاختلاف 
البيئات التي تعيش فيهاء و لا يقتصر الشكل على الأجناس المختلفة بل بين الأنواع المختلفة للجنس 
الواحد» فمنها الحولية و المعمرة و المتسلقة و البعض صحراوي فمنه النوع الشوكي و أخرى ز احفة 
و أنواع شجيرية تنمو في افريقيا › إذ تعتبر هذه الفصيلة أرقى الفصائل و أكبرها عددا و أكثرها انتشارا 
حيٿث تضم حوالي 109 جنس و أكثر من 408 نوع [8] في الجزائر. 

تتميز الفصيلة المركبة بغناها بنواتج الأيض الثانوي من فلافونيدات (فلافونات و فلافونولات) إضافة 
لاحتوائها على زيوت طيارة فإنها تحتوي على التربينات» كما أنها تتميز عن باقي الفصائل الأخرى 
بنماذج بنيوية فريدة لنوعين من المركبات الطبيعية هما السيسكويتربينات اللاكتونية و متعددة الأستيلينات» 
حيث أن آكثر من %90 من المركبات اللاكتونية السيسكويتربينية المعروفة تختص بها هذه الفصيلة دون 
غيرها [9] › و الأمر نفسه بالنسبة لمتعدد الأستيلينات حيث أن أكثر من %90 مما عرف منها موجود في 
الفصيلة المركبة [10 › 11]. 

كما أن هذه الفصيلة بمختلف أجناسها كانت هدفا للعديد من الدراسات نتيجة لاختلاف المركبات التى 
تفصل منها و أهميتها من الناحية البيولوجية لخصائصها الطبية و الصيدلانية نذكر منها على وجه 
اللضورض اترات ور ها الروت دة 0ا و اه ت لك ا0 
و الفلافونيدات [21 - 30]» و السترويدات [31]ء و الهيدروكربونات الغير مشبعة [32 - 34ء 
إذ تعتبر النبتة ماانر0م٣ه۸ء‏ مااهءت/ه (البابونج) و الذي نحن بصدد دراسته يعتبر من الفصيلة المركبة 
ينتشر بكثرة في حوض البحر الأبيض المتوسطء و أهميته تكمن في تنوعه و في تركيبه الكيميائي 
و نشاطه البيولوجى» لقد كان و مازال الهدف المنشود اللعديد من الدراسات الكيميائية و الفارماكولوجية 
نظرا لفعاليته الطبية و الاقتصادية لمكوناته» إضافة إلى احتوائه على زيت عطري مهم في المجالين الطبي 
و الاقتصادي . 

وكذا دراسة الزيوت العطرية لکل من نبات جنس »)S. chamaecyparissus, S.africana) Santina‏ اللتان 
ينتميان بدورهما إلى نفس العائلة (المركبة). 

و تنفرد هذه الفصيلة عن باقي الفصائل الاخرى و ذلك باستخدامها في الزينة [38]» حيث يزرع كثيرا من 
نباتات هذه الفصيلة لجمال أزهارها مثل العنبر و الأقحوان...الخ. 


كما قمنا بدراسة فصيلة أخرى تدعى الفصيلة السيستية(عهءءهاءi٣‏ ماانسصه۴) و هي تعتبر إحدى الفصائل 
لرتبة الجداريات» نباتات هده الفصيلة هي عبارة عن أعشاب أو شجير ات تشمل 8 أجناس و 175 نوعاء 
واسعة الانتشار في المناطق الحارة و المعتدلة و خاصة في حوض البحر البيض المتوسط . 

و توجد بالفلورا المصرية جنسان هما : Helianthemium‏ و »Fumana‏ و من الجنس الأول يوجد اٿني 
عشرة نوعا تنمو معظمها على المرتفعات الصخرية بمنطقة مريوط و تزينها أزهار صفراء وردية جميلة 
يسمونها بورد الصخر . أما الجنس الذي نحن بصدد دراسته في هذه الفصيلة هو جنس ٣ u٦٣۸٣‏ :اہ لا سيما 
gi‏ چ .halimifolium‏ 

بتقدم البحث في مجال العلوم الطبية تزايد استخدام النباتات الطبية تزايدا كبيراء و نظرا لتربع الجزاثر 
على مساحة هائلة فقد أكسبها ذلك تنوع في التضاريس و ظروف مناخية متعددة و متنوعةء و بالتالي 
تنو ع الغطاء النباتي فيهاء انعكس هذا على وجود العديد من الفصائل و الأجناس و الأنماط النباتية خاصة 
البرية منهاء و نظرا لكون الغالبية العظمى لهذه النباتات لم يتطرق إليها دراسة الباحثين أو تطرقت و لم 
تأخذ نصيبها الوافر للتعرف على مكوناتهاء لهذا اهتم الباحثون الجزائريون بمحتوى دراستها و تحليلها 
كيميائيا للوقوف على الفصائل النباتية و التأكد من مكوناتها: 

و يندرج محور هذه الرسالة ضمن مشروع دراسة و تقويم الثروة النباتية بالجزائر لاسيما تلك المستعملة 
في الطب التقليدي» و تحديدا الوقوف على بعض نواتج الأيض (الميتابوليزم) الثانوي التربيني 
و الفلافونيدي لبعض نباتات شمال الجزائر و كذا البحث عن بنيات الجزيئات الجديدة و التي بإمكانها 
إعطاء دفع للصناعة الصيدلانية. ۰ 

و قد قسمت هذه الرسالة إلى مقدمة» و خمسة فصول و خاتمة. 

استعرضت في الفصل الأول منتوجات الأيض الثانوي الفلافونيدي و التربيني و الزيوت الطيارة 
اولك في فصل الثاني التصنبف و الوصتف الناني للذنو اء المذروسة و االسح الكمبائتى .ى اليو لوحي 
لكل نوع. في حين تناولت في الفصل الثالث الأعمال المخبريةء و قد خصصت الفصلين الرابع و الخامس 
للنتائج والمناقشة» حيث ضمنت الفصل الرابع النتائج الكيميائية المتمثلة في تحدید الصيغ البنيو ية للمركبات 
المفصولة باستعمال الطرق الفيزيوكيميائية للأيض التربيني والفلافونيدي للنبتتين البابونج 
Halimium halimifolium s Matricaria chamomilla‏ . 

أما الفصل الخامس تناولت فيه دراسة الزيوت العطرية الطيارة لثلاث نبتات و هي البابونج 
africana g Santolina chamaecyparissus <Matricaria chamomilla‏ ےinاSanto‏ و أنهیت الرسالة 
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ر ارنپداك 


1 - 1 - الفلافونيدات 

1 - 1 - 1 - مدخل: 
ت Ng ON a E a a a‏ 
الكثيرة في ميادين حيوية متنوعة» إذ يمتثل القسم الأكبر منها الأيض (الميتابوليزم) الثانوي للنبات» و قد ثم 

ا د ت E N E‏ كر 
واسعة عند كاسيات البذور حيث يبلغ تنوع البنيات التركيبية أقصاه» غير أن تنوع بنياتها يكون محدودا 
عند عاريات البذور و الطحالب. 
تتواجد الفلافونيدات على مستوى الخلية النباتية في شكل اتيروزيدات متمركزة في حويصلة الخلية تنحل 
e‏ 
أما الفلافونيدات متعددة الميتوكسيل فتتواجد في سيتوبلازم الخلية [3] و تنحل في المذيبات الغير قطبية. 
أما تواجدها في صورة اجليكونات (ءع«٥ءراعه)‏ فإنها تتوضع على الانسجة السطحية للأرراق. 
1 - 1 - 2 - التعريف بالفلافونيدات: 
ترجع كلمة فلافونيد إلى أصل لاتيني مشتقة من كلمة uها۴‏ و معناه أصفر [4]» وعموما فإن 
الفلافونيدات هي مركبات فينولية ملونة مسوّولة عن لون الأزهار و الثمار و في بعض الأحيان الأرراق» 
و هي عبارة عن صبغات نباتية تنتشر في الأجزاء المختلفة من النبات و على سبيل المثال لا الحصر 
هناك صبغات نباتية مثل كلوريد -2 فنيل بنزوبيريليوم المعروفة بكلوريد فلفيليوم» و يتم عزل هذه 
المركبات على هيئة أملاح كلوريد» حيث تؤمن الحماية للنسيج الخلوي للنباتات من تأثير الأشعة فوق 
التفنكنة [5]. 
[- 1 - 3 - تصنيف الفلافونيدات: 
تحوي جميع الفلافونيدات 15 ET‏ هيكلها الأساسي موزعة على ثلاث حلقات ۸ء 8» ٤‏ كما 
في الصيغة 1 [4]. 


الصيغة 1 


1 - 1 - 3 - أ - الفلافون: 

تتميز الفلافونات بوجود ذرة هيدروجين في الموضع 3» تتضمن هذه المركبات مجموعات بديلة هي في 
الغالب مجموعة هيدروكسيل أو ميتوكسيل» و قد يحوي بناؤها على وحدات سكرية على هيئة سكر أحادي 
أو تنائي أو أكثر من مستبدل سكري» و قد تربط هذه الوحدات بذرة الأكسجين المكونة لمجموعة 
الهدروكسيل أو ترتبط مباشرة بإحدى ذرات الكربون للهيكل الفلافونيدي» و أغلب السكريات الأحادية هي 
الجلوكوز» الجالاكتوز» الأرابينوز» الرامنوز و الغزيلوز (عءهار»). 


أما إذا وجدت مجموعة بديلة هيدروكسيلية (01) حرة أو مستبدلة )0R(‏ في الموضع 3 لمركب فلافوني 
حيث يتم تثبيت مجموعة الهيدروكسيل في هذا الموضع في مرحلة الشالكون» فيطلق عندئذ على المركب 
اسم الفلافونول» هذا النوع من المركبات يشكل نواة أساسية لعديد من المركبات الطبيعية. 

تنتشر كل من الفلافونات و الفلافونولات على نطاق واسع في الطبيعة إذ تمثل حوالي 80 من 
الفلافونيدات حيث تكون الحلقة ۸ مستبدلة بأكثر من 90 بواسطة مجموعات هيدروكسيلية حرة في 
الموقعين ٣-5‏ و 7 أو ممثيلة أو مرتبطة بسكريات» كما أن هناك إستبدالات أخرى تتم بواسطة مجموعات 
هيدروكسيلية حرة بنسب متفاوتة في الموقعين ٣١-6‏ و »٥-8‏ قد تكون مرتبطة بميتيل أو مرتبطة مع سكر وقد 
تكون مرتبطة بجذور أخرى» كما أن ذرتي الكربون ۳-6 و ٥-8‏ قد تكون مرتبطة برابطة كربون- كربون 
مع سکر او مستبدل اخر. 

الحلقة 8 قد تكون مستبدلة ب80 في الموقع '4 ويتم ذلك قبل مرحلة تكوين الشالكون» أو ثنائية الإستبدال في 
الموقعين '3 و4 بعد غلق الحلقة )٥(‏ بعد تكوين الشالكون» بنسبة أقل تكون ثلاثية الإستبدال في المواقع '4“3 
و'5» هذه المستبدلات هي في الغالب مجاميع هيدروكسيلية (01) أو ميتوكسيلية .)0٥83٫(‏ أما الموقعين '2 
وا6 نادرا ماتكون مستبدلة [5]. ويتضمن الشكل 1.1 بعض النماذج لبناء الفلافونيدات المختلفة. 

[ - 1 - 3 - ج - الفلافانون' 

إذا كانت الرابطة 2 - 3 في هيكل الفلافون مشبعة فيسمى المركب عندئذ فلافانون. 

[ - 1 - 3 -د - أيزوفلافون: 

هناك منتجات طبيعية وثيقة الصلة بالتركيب البنائي للفلافونات تسمى ايزوفلافونات و هي لا تختلف في 
بنائها عن الفلافونات إلا باختلاف ارتباط الحلقة 8 حيث تكون مرتبطة بالموقع 3 و مما يجدر الإشارة 
إليه أن الايزوفلافونات لا تنتشر في الطبيعة بكثرة» و قد تم التعرف على حوالي أكثر من 800 
ايزوفلافونيد [6]. و يتضمن الشكل 2.1 بعضا منها, 


dihydroflavonol flavone 


flavanone 1soflavone 


شكل 1.1 : الهياكل الأساسية لمختلف الفلافونيدات. 
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شكل 2.1 : بعض النماذج للمركبات الايزفلافونيد ات 


1 - 1 - 3 - هھ - الفلافونبدات الننائية :)Biflavonoides)‏ 


يمكن للفلافونيدات أن ترتبط فيما بينها لتشكل مركبات ثنائي الفلافونيد عند موقع الارتباط رقم 6 أو 8. 

و أغلبية هذه الفلافونيدات الثنائية هي عبارة عن ديمرة بين الفلافون و الفلافونول ثلاثي الاستبدال عند 
المواقع 5> 6 و 4 أآين تكون الرابطة الفلافونيدية إما من نوع كربون - كربون (8» ”3) كما في 
gÎ amentoflavone‏ من نوع کربون - آکسجین كما في avoneاin0kifط»‏ و يكمن أن تكون عديدة الجزيئة 
و تعرف عندئذ ب كمنصصة"ا. 

1 - 1 - 4 - خواص الفلافونيدات: 

تتميز الفلافونيدات أنها مركبات هيدروكسيلية و من تم تتصف بخواص الفينو لات ذات الصفة الحمضية 
الضعيفة تذوب في القواعد القوية مثل 0#ه×. 

و تتصف الفلافونيدات التي تحمل عددا أكبر من مجموعات الهيدروكسيل الحرة أو التي تحوي على سكر 
بالصفة القطبية وا فهي دواية في المديبات القطبية مثل الماءء الميتانول» الايتانول و الأسيتون. 

أما الفلافونيدات الأقل قطبية مثل الايزوفلافونات و الفلافونولات و الفلافونات التي تحمل عدد أكبر من 
مجاميع الهيدروكسيل فإنها تذوب في الكلوروفورم أو الايتر [7]. 

و بحكم غنى المركبات الفلافونيدية بمجاميع فينولية فهي قادرة على تثبيت بعض البروتينات و الإنزيمات 
عند خلايا النبات و من ثم تغير التوازنات الإنزيمية. 

أما تأثير ها عند خلايا الثدييات فاستعمالاتها عديدة و متنوعة» وتشكل الفلافونيدات الطبيعية أو المصنعة» 
سواء أكانت معزولة أو مدمجة على جزيئات أخرى» المادة الفعالة لعديد من التحضيرات الدوائية التجارية 
[8] التي تستخدم في حماية الكبد و الأوعية الدمويةء كما أنها تستخدم في علاج الدورة الدموية. و في هذا 
الإطار يمكن حصر بعض الفعاليات البيولوجية [9 -13] الهامة منها : 

إن الفلافونيدات ذات تأثير مضاد للالتهاب و ذلك أن بعض الأمراض المتميزة بزيادة النفاذية أو ضعف 
الشعيرات الدموية يمكن أن تعالج بمستخلصات الليمون الغنية بالفلافونيدات [14]ء إذ تعتبر الفلافونيدات 
منشطات للأوردة بالإضافة إلى خواصها المضادة للالتهاب و لهذا تستعمل في التداوي بها كحماية للأوعية 
و کمقوي للأوردة ضد الأمراض القلبية الو عائية (sع Cardiovasc» 1i۲‏ adiesلma)‏ [15]. كما أنها تفيد في 
تقلص خطر الإصابة بانسداد عضلة القلب و في مثل هذه الحالات ينصح بتناول أكل (التفاح» البصل 
و ...) [16] الغني جدا بالفلافونيدات» كما أنها تثبط ظواهر تجلط الدم حيث تتثبت مباشرة على الغشاء 
الصفيحى موقفة بذلك العينات الجذرية عند هذا المستوى [17]» كما أن الفلافونيدات تثط نمو فطر 
صم [18 19]» كما أن الهيكل الأساسي للفلافونول مضاد للفيروسات [20 -27] بالإضافة إلى أن 
هناك مثبطات فلافو نيدية أخرى [28 - 30]. 


ان عملية التثبيط يستفاد منها في علاج بعض أنواع الأورام السرطانية التي تصيب الإنسان بسبب تثبيطها 
تفاعلات انزيمية معينة فللکر ستین له القدرة علی تثبیط انزیم (Protéine — Kinase)‏ المسؤول فلع تحويل 
الأنسجة الضامة إلى خلايا سرطانية خبيثة [30. 31 - 33] مثل عم«1طارء ه1» الممثلة في الصيغة 2. 


La sylibine :2 الصيغ‎ 


كما أظهرت مرکبات الفلافونيدات llلثlئية)biflavonoids( volkensiflavone «merolloflavone Jia‏ 
المشار إليهما في الصيغة 3 نجاعة معتبرة ضد الأورام السرطانية. 


R = OH (merolloflavone) :3 الصيغة‎ 
R =H (volkensiflavone) 


كما أظهرت الفلافونات و الايزوفلافونات المستبدلة بمجمو عات هيدوكسيل في الموقعين 5» 7 فعالية قوية 
ضد بعض المركبات المسرطنة [34] مثل : 
chrysine (5,7 — dihydroxy flavone)‏ 
apigenine (5,7,4 — trihydroxy flavone)‏ 
biochanine (5,7 — dihydroxy — 4° — méthoxy 1soflavone)‏ 
genistéêine (5,7,4 — trihydroxy 1soflavone)‏ 


إضافة إلى ذلك فإن الفلافونيدات تعتبر مسكنات و مضادة للقرح المعدية و مخفضة لنسبة الكولسترول» 


liquıritigenine catechine 


HO 0 HO 0 
ee S6 
0 ا‎ OH O 

OH 


da1dze1ine geniste1lne 


ternatine nob1létine 
شكل 3.1 : بنيات الفلافونيدات ذات تأثيرات بيولوجية مختلفة‎ 


1 - 1 - 5 - الدراسة الكيميائية للفلافونيدات: 


بعد اختيار النبتة المراد دراستها و تجفيفها و طحنها ثم معاملتها بمذيب مناسب للاستخلاص» يتم عادة 
تحليل الفلافونيدات التي تحتويها عموما على الأجزاء الهوائية لارتباطها بالتمثيل الضوئي (سيقان و أوراق 
و زهور)ء و هناك طرق تابتة متبعة لاستخلاص كل نوع من المركبات الكيميائية تعتمد على البنى 
الكيميائية و خواصهاء و من ضمن هذه الطرق المختلفة لعمليات الاستخلاص المشار إليها في بعض 
المراجع [35 - 36]. 

و نشير هنا إلى أن أكثر المذيبات استخداما هي جملة من المذيبات التي تستخدم بنسب مختلفة منها : 
الإيتانول - ماء : 7 = 3 

میتانول - ماء :3-7 

میتانول ا 

میتانول : %100 


بعدها نخلص إلى استخلاص إتقائي من نوع سائل - سائل و ذلك بعد التخلص من الكحول المائي 
بالتركيز » و من أكثر المذيبات استعمالا لهذا الغرض : 

- ار ي به المواد ذات القطبية الضعيفة (كءءنهامم - نصعء) منها التربينات و اللاكتونات 
- أسيتات الإيثيل ٥ا٤0ء۸)‏ إذ يؤدي استعمال هذا المذيب في الغالب إلى استخلاص الجليكونات عديدة 
الهيدروكسيل أساساء وأحادية السكر أحيانا. 

“ البوتانول العادي Bu08(‏ - ”) بستخلص به الفلافونيدات عديدة الهيدروكسيل وعديدة السكر. 


[ - 1 - 5 - 2 - الكشف الا ن الفلافونيدات: 


هناك مجموعة من الوسائل التي يتم الاستعانة بها للكشف على طبيعة الهيكل الفلافونيدي في مستخلاصاتها 
الخامة منها كروماتوغرافيا الورق و كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقةء» إضافة إلى اللون الإستشعاعي تحت 
الأشعة فوق البنفسجية التي تعتبر أهم وسيلة مهيمنة للكشف عن ما تحويه هذه المستخلصات من هياكل 
فلافونيدية محتملة» كما تستخدم العديد من الكواشف للدلالة على وجود الفلافونيدات في المركبات 
الطبيعية» حيث تقوم بإعطاء ألوانا مميزة على حساب نوع المجموعات المختلفة المتصلة بالهيكل 
الفلافونيدي» و من بين هذه الكواشف نقوم بالفحص و ذلك باستخدام الأشعة 0۷ (عند 365,۳) قبل و بعد 
الرش بكاشف كلوريد الألومنيوم و1٣۸1‏ %5 الذي يعطي بقعا صفراءء كما تعطي الفلافونيدات ألوانا 
صفراء أو برتقالية مع كاشف هيدروكسيد الصوديوم و تعطي ألوانا صفراء إلى برتقالية مع حمض 
الكبرتيك. و من الكواشف المستخدمة أيضا للتعرف عن الفلافونيدات محلول مءلرط6لامءنمه أو محلول 
HCI Jae 10) Vanilline chlorhydride‏ + 1 ع من ع« اانمه۷)» كما تستعمل أبخرة محلول 
النشادر NH;‏ ا 

هكذا فتغير نوع الإستشعاع المشاهد يعطي معلومات هامة و مفيدة عن طبيعة الفلافونيد الموجود في 
المستخلص . ويوضح الجدول 1.1 العلاقة بين اللون الاستشعاعى للمركب الطبيعي تحت تأر 
أشعة(ص,365) 0۷ وطبيعة الهيكل الفلافونيدي. 


جدول 1.1 : العلاقة بين اللون الإستشعاعي (”,365) و الهيكل الفلافونيدي 
لون المركب الفلافونيدي البنى المختلفة للفلافونيدات 
تحت (365nm) UV‏ 
فلافون (Flavone)‏ 
5 ۰6 7 أو 5 ۰ 7 ۰ 8 ثلاثي هيدر وکسيل فلافون. 
فلافونول مستبدل في الموقع 3 )3-0R(‏ 


فلافانول يملك هيدروكسيل في الموقع 3 
فلافون لا يحتوي على 0۴۸ في الموقع 5 
فلافونول مستبدل في الموقع 3 بدون 0١#‏ في الموقع 5 


کک ل حر في وا 3 مع أو بدون 0١#‏ في الموقع 5 
° فلافانو ن بدون 0۳8 في الموة قع 5 (flavanone)‏ 


يتم فصل و تنقية المركبات الفلافونيدية بواسطة كروماتوغرافيا بمختلف أقسامها التقنية بمجموعة من 
العوامل المساعدة التي تسمح بالكشف عن الاتيروزيدات و الاجليكونات من المستخلصات الخامة و ذلك 
باستخدام طرق الفصل الكروماتوغرافي بأنواعها المختلفة و أكثر هذه الطرق شيوعا هي كروماتوغرافيا 
الورق و كروماتوغرافيا العمود و كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة. 
تعتبر كروماتوغرافيا الورق من احسن الطرق استعمالا و ذلك لأنها تعطي دلالة جيدة عن نوع المركب 
الفلافونيدي» كما أنها تستخدم لفصل كميات صغيرة عن طريق استعمال ورق 3-, ۷1)۳4 و یستخدم 
لهذا الغرض جملة من المذيبات نذكر منها: 
BAW n — BuOH : AcOH : HO 4/1/1‏ 
TBA t— BuOH : AcOH : HO 3/1/1‏ 


Forestal AcOH : HO : HCl] 30/10/3 
AcOH : HO 15%,30%....... 


أما كروماتوغرافيا العمود فيتم استعمالها عن طريق طور ثابت من الأطوار الثلاثة يعبأً بها العمود منها 
السيليكاجل أو السيليلوز أو متعدد الأميدء و تستخدم هذه الطريقة لفصل كميات كبيرة من المواد 
الفلافونيدية بعد اختيار جملة من المذيبات المناسبة لعملية التملص . 

و تجدر الإشارة هنا بأن البولي أميد من أهم الأصناف الثابتة المستعملة في كروماتوغرافيا العمود و ذلك 
لثبات فعاليته في فصل جميع المركبات الفلافونيدية» كما يستخدم السيليلوز لفصل الفلافونيدات اللاسكريةء 
في حين يستعمل السيليكاجل كصنف ثابت في فصل الفلافونيدات الأقل قطبية. 

مع العلم أن البولي أميد التجاري يتطلب تنظيف جيد نظرا لاحتوائه على شوائب عضوية حتى لا يمكن أن 
تنسب هذه المواد إلى مكونات المستخلص» و بعد تعبئة العمود يذاب خليط الفلافونيدات في أقل كمية 
ممكنة من المذيب المناسب و يوضع في العمود. ۰ 

وبتتابع العود من خلال الطبقة الرقيقة التحليلية التي تسمح بتجميع الكسور المتشابهة ويتبع هذه العملية 
فصل مركبات الكسور المتحصل عليها باستعمال كروماتوغرافيا الورق أو/ وكروماتوغرافيا الطبقة 
الرقيقة التحضيرية. و تتم هذه العملية بتنقية نهائية بواسطة الترشيح على عمود بولي أميد أو على عمود 
من السیفاداكس 120 ×عله2طمء؟ باستعمال الميتانول كمذيب [39» 40]. 


[ - 1 - 6 - أھم التفاعلات التے, تحدث المستدلات فے, المر كب الفلافونيد. ٠:‏ 


1 - 1 - 6 - 1 - المثيلة: 
gE E ET‏ ق SE Na LL E‏ 
تتم هذه العملية بمجموعة من الكواشف منها يوديد الميثان و ديازوميتان الذي له القدرة على مثيلة 
مجموعة الهيدروكسيل في أي موقع على الهيكل الفلافوني ما عدا الموقع رقم 5 و ذلك لوجود رابطة 
هيدروجينية قوية بين مجموعة الهيدروكسيل هذه و مجموعة الكربونيل في الهيكل الفلافوني كما هو 
موضح في الشكل 4.1 [41]. 


شكل 4.1 : مثيلة مركب فلافوني بو اسطة 1و51ظ#٣‏ 


کک ع ر وکر کر ھا کے ا 
القاعدي أو بواسطة استخدام حمض الخليك اللامائي في البيريدين شكل 5.1. 


OCHa3 


(CH3)2S0 4/ NaOH  HacO 
Ou 
CH;COOH / Pyridine 


OCHg O 


شكل 5.1 : المثيلة التامة لمركب فلافونيدي بو اسطة CHCOOH / Pyridine yi (CH:)2S04/Na0FH‏ 


ESS |‏ 4 
يمكن حلمهة مجموعات المثيل من مركب فلافونيدي متعدد مجموعات الميتوكسيل و ذلك بتسخين المركب 
مع کلورید الالمونيوم عند درجة حرارة عالية نسبيا كما هو موضح في الشكل 6.1 |42]. 


شكل 6.1 : الحلمهة التامة(الكلية) لمركب فلافونيدي بو اسطة N0‏ ۴۸ / و1٥۸1‏ 


في حين عند استخدام كلوريد الألمونيوم في وجود مذيب له درجة غليان منخفضة مثل الإيثر فإن نزع 
مجموعة المثيل يقتصر على مجموعة الميتوكسي الموجودة في الموقع رقم 5 كما وجد في كثير من 
الحالات دون أن تتأثر بقية مجموعات الميتوكسيل الأخرى على الهيكل الفلافونيدي كما هو موضح في 
الشكل 7.1 [43]. 


AICI 


ether 


شكل 7.1 : حلمهة اختيارية لمركب فلافونيدي بو اسطة ۲طا٤‏ / ۸1٥1‏ 


يتم تثبيت السكر في مرحلة نهائية في الاإاصطناع الحيوي بوجود انزيم من نو ع عكaإtransfé O- glycosyl‏ 
و مانح للسكر من uا6-°U[|D(P dine diphosphate glucose)‏ ا) كما هو موضح في الشکل 6.1. 


OH 
3-0- 3- O-Glycosyl transterase_ transferase 


e 


UDP-Glu 


شكل 8.1 : تثبيت السكر اختياريا لمركب فلافونيدي (فلافونولي) 


7[ - 1 - 6 - 4 - انتزڑا 

تتحلل الإتيروزيدات (جليكوزيدات) بواسطة أنزيمات معينةء بعضها له القدرة على تحلل ألفا اتيروزيدات 
والبعض الآخر باستطاعته التأثير على روابط بيتا اتيروزيدات [44]. تتحلل الاتيروزيدات الفلافونيدية 
التي يكون فيها جزيء السكر مرتبطا إلى ذرة أكسجين (ءءلوهءراع-0) تحللا مائيا تحت ظروف حمضية 
معتدلة و غالبا ما يستخدم حمض الهيدروكلوريك 2 عياري حيث يتم الحصول على المركب الفلافونيدي 
الحر»ء مع الإشارة اله أن جمیع التقنيات األمستخدمة في الدراسة للجليكونات تطبق أيضا علي 
e‏ الجليكونات و مواقع ارتباط السكريات . 

تعتمد سرعة انفصال السكر المرتبط بالأكسجين في الاتيروزيدات على قوة الحمض المستخدم و على نوع 
الجزء السكري الموجود على مواقع ارتباط السكر على الهيكل الفلافونيدي في درجة حرارة عالية [45]ء 
شکل 9.1. 


OH 


+ Glucose 


3-glycosyI-6-méthoxy kaempférol 6-methoxy kaempféêrol 


شكل 9.1 : نزع الجزء السكري من مواقع معينة على 
الهيكل الفلافونيد ي بو اسطة H٥! / 100٥٣‏ 


الاتیروزیيدات الثئ يدخل في بنائها سکر رامنوز تتحلل أسرع من باقي السكريات الأخرى» كما يسهل 
تحلل السكر إذا كان مرتبطا بالموضع 3 في الهيكل الفلافونيدي عنه إذا كان مرتبطا بالموضع 7. 

يمكن أن تتحلل الاتيروزيدات التي تحوي على أكثر من سكر تحللا جزئيا و ذلك باستخدام الحمض لمدة 
وجيزة» إذ أن استخدام حمض الهيدروكلوريك 2 عياري لمدة ساعة كفيل بتحلل هذه السكريات عن 
الاتيروزيدات . 

أما الاتيروزيدات التي يرتبط فيها السكر إلى ذرة كربون لهيكل فلافونيدي (sءل1وهءراع-٥)‏ فإنها تقاوم 
التحليل الحمضي عند نفس الظروف انفة الذكر» و يستفاد من هذه الخاصية في تميز هذا النوع 
من الروابط عن غيره و مما ينبغي الإشارة إليه في هذا المجال كون الاتيروزيدات من نوع 
dihydroxy 8-C-glycosyl flavones 5,7 dihydroxy 6-C-glycosyl flavone‏ 5,7 تفتح بسهولة في 
الوسط الحمضي» مما يسهل من تماكبهاء كما هو موضح في الشكل 10.1. 


vitexine 1sov1itex1ne 


شکل 10.1 : تماکب هیکل فلافونید ي ذي (ء1رومء‌راع-٤).‏ 


[ - 1 - 6 - الاصطا 


تمكن عدد من الباحثين بعد تجارب عديدة لمركبات مختلفة دور حمض الشيكميك في تكوين الحلقة 
البنزينية 8 والسلسلة الكربونية الثلاثية أي ء٥‏ - و٣‏ بدءا من الجلوكوز إلى جانب هذا فإن معظم 
الانزيمات المستعملة في التفاعلات قد تمت دراستها [46 -48]» و أن طرق حمض الشيكميك تمثل النمط 
الأساسي لتراكم الفينولات في النبات و تدخلاته في تفاعلات الميتابوليزم كما سنوضحه من خلال سلسلة 
من ابات كل 11.1 
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شكل 11.1 : تكوين حمض باراكوماريك )٥)- ٥:(‏ بدءا من الجلوكوز مرورا بحمض الشيكميك 


بينما تتشكل الحلقة ۸ إما من تكثيف لثلاث وحدات من ٤)04‏ - ارصم0اج× الناتجة من تثبيت مجموعة 
کربوکسیل علی آستیل مرافق - آنزیم €4 - اراعA»‏ أو من تكثيف لثلاث وحدات من حمض الأستيك 
الموسمة ب “٤٥‏ على مجموعة المثيل أو الكربونيل الموضحة وفق الشكل 12.1 [49]» مع حمض 
باراكوماريك» لتشكيل الشالكون . 


© A 
3CHşCOOH + 
HO 


OH 
3 3 
3H ا‎ 
OH 


O 


Ac. acétique Ac. p — coumarique chalcone 
شكل 12.1 : تكوين الشالكون من تكثيف ثلاث وحدات‎ 
من حمض الخل مع حمض باراكوماريك‎ 


1[ - 1 - 7 - الاإصطاع ١‏ للفلافونيدات: 


يعد هيكل الشالكون نقطة انطلاق تشكل باقي الفلافونيدات إذ أن تنوع هذه المنتجات داخل مصادرها 
الطبيعية لا تعدو إلا أن تكون تفاعلات ناتجة من التسلسل الوراثي الحيوي المتبت على الجدع الأيضي 
المركز ي عnەء21ط٤‏ - ع«ممصه۷ها۴ و هي عبارة عن مواد متراكمة ذات تعقيد بنيوي تتغير بدلالة محفزات 
إنزيمية لتفاعلات الأكسدةء الإرجاع» آلكلة ذرة النيتروجين أو الأكسجين» أسيلةء تثبيت السكر ....إلخ. 
ومن المعتقد أن الوحدات الأساسية التي تستخدمها الخلية في صنع أو بناء المركبات الطبيعية هي الماءء 
ثاني أكسيد الكربون» حمض النمل» حمض الخل إلى أن هذا الأخير (حمض الخل) يتشكل داخل الجسم 
على هيئة مشتق ٥0٥4‏ - اراءء۸ الغني بالطاقة و الذي يدخل في بناء معظم المنتجات الطبيعية و يتم ذلك 
وفق مسارات مختلفة في تشكيل مختلف أنماط الفلافونيدات انطلاقا من هيكل الشالكون كما هو موضح في 
الشكل 13.1 [48-46]. 
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chalcone (-)flavanone 


flavone 
(+)-catechine 


OH 
OH anthocyanidine 


OH 
HO َ OH ا‎ 


OH O 
HO dihydro-chalcone 


OH 


(-)-epicatechine OH O 
flavonol 


شكل 13.1 : العلاقات البيوورائثية بين مختلف المركبات الفلافونيدية 


في وجود محفزات أنز يمية تخص كل مر حلة من المراحل المختلفة في التصنيع الحيوي للفلافونيدات. 

. للحصول على الأورونات (كء,٠ںه) مباشرة من الشالكون كوسيط بدون محفز‎ ٠ 
أما الانتفال من الشالكون إلى الفلافونون (ء«ن«ئع«نعهه) فإنه يتطلب عملية تحوير فراغية نوعية بفعل‎ 
.chalcone 1somérase آنزیم‎ 

# أكسدة الفلافانون تم إعادة ترتيب متمتلة في إزاحة مجموعة الأريل من الموقع C-2‏ إلى الموقع 

3 - € تؤدي إلى ايزوفلافون عnەvھا؟s0‏ (مi«nعائiو6ع)‏ وتتم هذه العملية عن طريق أنزيم 

„isoflavone synthase 

نشكيل رابطة ثنائية بين €C-2‏ و 3- CK‏ للفلافانون يؤدي إلى الفلافون مثل ع«ن«é6عامة‏ و يتم 
تحضير هذا التفاعل بأنز يمات مختلفة منها أنزيم .flavone synthase‏ 

® يتكون v0n01ھا؟ەrلرطiك‏ مباشرة بفعل ١٥1اةار×هإلرط‏ للفلافانون في الموقع 3- C١‏ › يتم تحفيز 
هذه العملية بو سط .flavanone — 3 - hydroxylase‏ 

يعتبر تحضير ۸01٥۷ها؟هإلرطال‏ كمرحلة وسيطية لتشكيل الفلافونولات و من أمثلها ال 
1ئ ممه الذي يتم تكوينه بإدخال رابطة ثنائية بين 2- € و 3 - ٤C‏ حيث يتم تحفيزه بواسطة أنزيم 
Synthase‏ avon01اF‏ و بإيجاز يمكن أن نقول أن هناك خمسة أقسام رئيسية للفلافونيدات متميزة بتنوع 
كبير لا من حيث بنياتها فحسب بل من حيث خواصها البيوكيميائية و الفارماكولوجية أيضاو هي : 
citromistine _g eriodictyol «hesperidine « naringénine : lgia g Flavanones I‏ 
apigenine s acacetine <hisp1iduline <lutéoline aia gy Flavones II‏ 
rhamnêtine rutine g morine <myricetine <«kaempferol <«quercétine aia gy Flavonols II‏ 
anthocyanidines gy cyanindine <«pelargonidine «aia g FlavyliumsIV‏ 


afzélechol s théoflavine aia ۾‎ (catéchines) Flavanols V 


يمكن إيضاح ذلك في بعض النماذ ج للأقسام الرئيسية للفلافونيدات من خلال الشكل 14.1. 


flavones : flavonols : flavanones : 
R = H apıigênine R= H kaempférol R =H naringéênine 
R = OH lutéoline R’ = OH quercetine R = OH erlodictyol 


شكل 14.1 : بعض الأقسام الرئيسية للفلافونيدات 


flavanols flavyllums : 
R= H afzéêlechol R= H anthocyanidines 
R = OH catéchol R = OH rhamnêtine 


1soflavone : aurone : chalcones : 
gêniste1ine hisp1dol R=H 1soliquiritigenine 
R = OH butéine 


شكل 14.1 : بعض الأقسام الرئيسية للفلافونيدات(تابع) 


كما توجد الكثير من طرق الإصطناع العضوي التي تؤدي إلى تشكيل هيكل الفلافون و الفلافونول نذكر 
من بينها طريقة روبنسون و معاونيه التي تعتمد على تسخين مشتق أرثوهيدروكسي أسيتوفينون مصدر 
الحلقة ۸ مع خليط من الملح الصوديومي و حمض عطري مصدر الحلقة 8 كما يتضح من 
الشكل 15.1 [7]. 


5,7 — dihydroxy —3,4°,5’ — trıméthoxyflavone 


شكل 15.1 : طريقة روبنسون لتشكيل نواة الفلافون. 


1 - 1 - 9 - التعيين البنيوي للمركبات الفلافونيدية: 
ترتكز الدراسة البنيوية للفلافونيدات أساسا على الخواص الكروماتوغرافية» و كذا على طرق التحليل 
الفيزيوكيميائية المختلفة حيث تلعب دورا مهما في تعيين تركيب الجزيئات» خاصة أطياف الأشعة فوق 
البنفسجيةء أطياف الرنين النووي المغناطيسي للبروتون و كربون 13 بمختلف تجاربه و أطياف الكثلةء 
إضافة إلى تحاليل أخرى للرنين النووي المغناطيسي تنائي إلبعد) «HMBC «HSQC «COSY H - 'H‏ 
ROESY‏ و )NOESY۲‏ إذا كانت المركبات المراد تعيين صيغتها الجزيئية أكثر تعقيدا. 
1 - 1 - 9 - 1 - الخواص الكروماتو غرافية: 
[- 9-1 - 1- أ - ثابت الإتحباس,R:‏ 
يمكن عن طريق قيم معامل الإعاقة (الإنحباس) ,۸ و باستعمال أنظمة معروفةء التمييز فيما إذا كان 
المركب إيتروزديا أو اجليكونيا بل و معرفة ما إذا كان هذا الأخير أحادي أو ثنائي أو تلاثي السكر [50- 
52 و يمكن تعيين قيمته على النحو التالي : ۰ ۰ 

۾ __ المسافة المقطوعة من طرف المركب انطلاقا من نقطة البداية 

أكبرمسافة مقطو عة من طرف المملص المستخدم من نقطة البداية 

كما يمكن حسب الجدول 2.1 توضيح العلاقة بين معامل الإعاقة و البنية الفلافونيدية المرافقة له. 


جدول 2.1 : العلاقة بين ,۸ و البنية الفلافونيدية 
البنية الفلافونيدية Rı‏ 
الزيادة في عدد مجامیع 0۴۸ زيادة ۸٠‏ في المذيبات المائية ونقصان في المذيبات العضوية. 


استبدال 08٩‏ بمجمو عة °٥5;‏ أو OCH;‏ زيادة قيمة ۸١‏ في المذيبات العضوية ونقصان في المذيبات 


المائية. 

N EOE‏ نقصان :۸ في المذيبات العضوية زيادة :۸ في المذيبات 
المائية. 
زيادة +۸ في المحلول العضوي ونقصان في المحلول المائي 


إن لون المركب تحت الأشعة فوق البنفسجية يعطينا معلومات أولية عن الصيغة البنيوية التقريبية من 
خلال شكل البقع الملونة. 


9-1-1 - 2 - أ - مطيافية الأشعة فوق البنفسجية: 
تعتبر هذه المطيافية تقنية و وسيلة مهمة في التعرف على بنية الفلافونيدات و هذا لسهولة تحقيقها إذ لا 
تتطلب كمية كبيرة من المركب و بالمقابل نعطي معلومات وافية في أغلب الأحيان عن البنية الكيميائية 
للمركب إذ تقوم على أساس أن لكل مركب فلافونيدي طيف امتصاص مميز في وسط كحولي (ميتانولي) 
و باضافة كواشف معينة يتغير هذا الطيف [53]. 
ه. طيف الامتصاص في الوسط الميتانولي : يعطي طيف الفلافونيدات المحتوية على مجموعة 
کربونیل في ٥-4‏ (فلافونات و فلافونو لات) عصابتین ممیزتین 


العصابة 1:محصورة بين «,(385 - 304) راجعة إلى امتصاص صورة شكل السينامويل (عارمصCinna(‏ 
a UES‏ 

العصابة 11: محصورة بين «,(280 - 250) راجعة إلى امتصاص صورة شكل البنزویل(ء 1رہ 8) 
الناتجة من ترافق الحلقة ۸ مع مجموعة الكربونيل [40] كما في الشكل 16.1. 


Benzoyle Cinnamoyle 


شكل 16.1 : ترافق مجموعة الكربونيل مع كل من الحلقتین ۸ و 8. 


إن الموقع الحقيقي للعصابيتين 1 و 11 للطيف المنجز في الميتانول يكشف عن طبيعة هيكل المركب 
الفلافونونيدي » إذ تسمح قمة العصابة 1 بصفة عامة بتمييز الفلافونات عن الفلافونولات و الجدول 3.1 
يوضح أهم الإنزياحات الملاحظة للعصابيتين 1 › 11 في الوسط الميتانولي . 


جدول 3.1 : أهم الأنزياحات الملاحظة للعصابيتين 1 و11 في الوسط الميتانولي 


العصابة 11 (صد) بس2 العصابة 1 (صہ) Ax‏ 


0 - 280 0 - 350 فلافون 
0 - 280 0 - 360 فلافونول(04 - 3) مستبدل 


20 - 280 0 - 385 فلافونول(08 - 3) حر 
5 - 275 0 - 330 أيز وفلافون 


25 - 295 0 - 330 فلافانون و نان هيدرو فلافونول 
0 - 270 0 - 390 : 
الشدة ضعبفة 


0 - 270 30 - 430 
الشدة ضعبفة 
20 - 280 456 = 560 أنتو سياندین أو أنتو سيانين 


باعتبار أن N40٨8‏ أو N80۷0‏ أسسا قوية فهي تؤين كل هيدروكسيلات الفلافونيد مما يؤدي إلى فعل 
باثوكرومي (ع "10ء0 طاةB‏ اءffء‏ ) للعصابتين 1 و[1ء» وعلى العموم فإن إضافة هذا الكاشف إلى 
NAA O a IS‏ 

- انزياح باثوكرومي بالإضافة إلى زيادة في الشدة واستقرار الطيف مما يعني وجود 0# حر في 
الموضع'4 مع غياب 0# حر في الموضع 3. 

- انزياح باثوكرومي و ثبوت أو نقصان في الشدة مما يعني استبدال موقع '4 ( 4-0۴ ) . 

- ظهور عصابة جديدة بين 320 و 335 نانومتر مما يعني 0۳# حر في الموضع 7. 

كل ما ورد موضح في الجدول 4.1. 


9-1-1 -2- ب - 2 - في وجود :!×N40۸٥‏ 

يعتبر خلات الصديوم أساسا ضعيفا مقارنة مع N.08‏ و عليه فهي تؤين مجموعات الهيدروكسيل الأكثر 
حامضية فقط» أي المواقع 7 C=‏ 3 - € و 4 - € و يعتبر N404٥‏ بصورة خاصة كاشفا نوعيا 
ا ا 

9-1-1 -2- ب - 3- فى وجود H3803‏ وNa0Ac:‏ 

E A Ca OREN Ga EEE 
في الموقع أرثوثنائي هيدروكسيل باستتناء الموقعين 5 -€ و 6 -€ [54» 55] و الشكل 17.1 يوضح‎ 
. ذلك‎ 


شكل 17.1 : المعقد المتكون بين الفلافونيد و خليط .Na0۸Ac + H3803‏ 


2-9-1-1 - بپ - 4 - في وجود ۸1°13 و :A1€C13 + HC!‏ 

يشكل كلوريد الألمنيوم مع كربونيل الموقع 4 - € و مجموعة الهيدروكسيل في الموقع3-٣]‏ أو ٣-5‏ 
معقدات مما يؤدي هذا التأثير إلى إنزياح باثوكرومي للعصابة 1 مقارنة بطيف الميتانول» حيث تبقى هذه 
المعقدات ثابتة بعد إضافة 1٣1‏ . 

كما یشکل ۸1٥13‏ فی نفس الوقت معقدا غير ثابت مع مجموعة ارو تائي هيدروكسيل بعد إضافة 1٣1‏ 
[56] و الشكل 18.1 يوضح ذلك» والإستنتاج من إضافة هذا الكاشف قبل وبعد إضافة 1٣1‏ يكون كما 
يلي. 

- انزياح بائوكرومي للعصابة] بدون تغيير بعد إضافة ۲1٣1‏ يدل على وجود 0١1‏ حر في الموضع5 
أو /و في الموضع 3 وغياب نظام أورتو ثنائي 08 في الحلقة 8 أو في الموضعين 7و 8 أو 6 و7. 


۰ 


- انزياح باثوكرومي للعصابة1 وانزياح هبسوكرومي لهذه العصابة بعد إضافة 8٣1‏ دون الرجوع إلى 
طيف الميثانول يدل على وجود 0١‏ حر في الموضع 5 أو/ و 3 ووجود نظام أورثو ثنائي هيدروكسيل 
في الحلقة 8 أو في الموضعين 6 و7 أو 7 و8. و الحل يكون حسب قيمة الزيادة في طول الموجة كما هو 
موضح في الجدول 4.1. 


AICR 


HCI aqueux 


شكل 18.1 : المعقدات الثابتة و الغير ثابتة بين الفلافونبد 
و و1٤۸1‏ قبل و بعد إضافة ا)1 . 


الطريقة العملية التي تتم بها العمليات السابقة يتطلب إنجاز السلسلة الطيفية فوق البنفسجية لمركب 
فلافونيدي تحقيق ثلاث مراحل تبدأً كل مرحلة بقياس و تسجيل الطيف الميتانولي للمركب المدروس. 
١ ٠‏ ) بعد تسجيل طيف الامتصاص في الميتانول نضيف لخلية المركب قطرة من "N08‏ بتركيز 
5 عياري ثم نسجل مباشرة طيف الامتصاص و نعيد التسجيل مرة ثانية بعد مضي 5 دقائق. 
٠‏ ب) نحضر من جديد خلية تحتوي على المركب و نضيف إليها بعض القطر ات من وا٣۸1‏ 
بتركيز %1 في الميتانول» نسجل طيف الامتصاص» بعدها نضيف قطرة من محلول 8٣1‏ (6 عياري) › 


ج) نحضر خلية جديدة للمركب المدروس» نضيف لها ء404" (الصلب) حتى التشبع» نسجل 
طيف الامتصاص» ثم نضيف قطرتين إلى ثلاث قطرات من حمض البوريك 1580 المحضر في الماء 
المقطر بتركيز %1 ثم نسجل طيف الامتصاص . 
و يعتمد أساس هذه التقنية في كون كل مركب فلافونيدي له طيف امتصاص مميز في الوسط الميتانولي. 
إضافة إلى مختلف تأثيرات هذه الكواشف و مدلولها [55 - 61] التي تمت في المراحل الثلاثة السابقة. 


الكاشف 


2 


NaOH 
(NaOMe) 


NaOAc 
ج‎ 
HBO; 
AICI 


AICI: 
ج‎ 
HCI 


جدول 4.1 : مختلف تأثير الكواشف على طيف 0۷ و دلالاتها. 


الإزاحة المشاهدة 

العصابة 1 (صد) ^m‏ 
0 - 350 
0 - 360 
0 - 385 


max (nm) 11 العصابة‎ 
280 - 250 
280 - 250 
280 - 250 


1 - نقصان في دة الامتصاص بمرور الزمن 
(تفكك الطيف) 
2) + 45 إلى 60 دون نقصان في الشدة 


3 + 45 إلى 60 مع نقصان في الشدة 
4) ظهور عصابة جديدة بين 320 - 335 
+ 5 إلى 20 للعصابة 11 

إزاحة قليلة 


نقصان في الشدة بمرور الزمن (تفكك الطيف) 


< AA (D 
NaOH 


EEA ETT 


إزاحة بانكرومية ضعيفة 


+30 الى +40 مقارنة بطيف 4٤1‏ / 


Aİ® 
NaOAc 


AICI 


+20 إلى +25 مقارنة بطیف H1٤1‏ ۳+ وC1٥A1‏ 


+17 إلى + 20 للعصابة 1 


+35 إلى+55 للعصابة 1 


0 + إلى + 60 للعصابة 1 
دون تغير 


التعليل (المدلول) 


flavone 


flavonol (3 — OR) 
flavonol (3 — OB) 
Aةقلحلا على‎ 08H 3او ارتو ٿنائي‎ ,4-۳ 
أوثلاثة 0#8متجاورة على الحلقة8‎ 
4? — OH 
3 —- OB, 4 — OR 
7— OH 
7— OH 
٣-8 و /أو و في‎ ٥-6 الموقع‎ 


5,6,7 ; 5,7,8 ; 3,3,4 tri-OH 
-7(فلافون 04 - 4 و فلافونول)‎ 0R 


فی (6,7 أو 7,8) 


»» 


إضافة إلى أرثو ثنائي الهدروكسيل على 
الحلَقَة 8 

۳ - 5 مع وجود مجموعة أكسيجينية 
في الموقع ٣-6‏ 


»» 


٥-6 الموقع‎ 


0H‏ -3 مع أو عدم وجود 08 في5-° 


1@§ SESGUMENNENES 
1 ACONES 


1 - 2 - السيسكو يتر بينات اللاكتونية 


21 مدکل: 

Ell ES a AR GN o 
Astع!4cعهع استعملت في ميادين حيوية متنوعة» توجد بكثرة عند النجميات‎ ٠" باسم " الأسس المرة‎ a 
تتمرکز في الزغب المفرزة الموجودة على مستوى الأوراق و القنابات المزهرة و‎ »)€0صpositae(‎ 
السيقان و الثمار اليابسة و حيدة البذرة» و بذلك فهي ذات انتشار نباتي واسع و متنوع فهي موجودة في‎ 
الفطريات و الطحالب» كما نجدها عند كاسيات البذورء غير أنها قليلة في الجذور.‎ 


نية: 
يعود مصدر تكوين السيسكويتربينات اللاكتونية إلى التربينات التي هي عبارة عن مركبات ذات صيغ 
كيميائية متنوعة يدخل في هياكلها مضاعفات من خمس ذرات كربون» و قد تم تحديد و معرفة الوحدة 
البنائية المشتركة في التربينات في أوائل القرن العشرین من طرف العالم روزیکا(kے۸u)‏ [62] داخل کل 
مرکب ألا و هي وحدة الأيزوبرين (مصةامهء1)المتمثلة في الصيغة 4 التالية : 


2 - Methyl buta - 1,3 - diène (isoprène) :4ةغيصٺiا‎ 


ترتبط وحدات الأيزوبرين في الغالب بعضها مع بعض عن طريق 1-° (رأس) في وحدة مع ٥-4‏ (ذيل) 
في وحدة أيزوبرين أخرى» و هذا النوع من الارتباط هو الأكثر شيوعا [63 » 64] لتشكيل التربينات 
و تنوعهاء إلا أن المادة الأساسية الأولية لبناء التربينات داخل مصادرها الطبيعية وجدت أنها ليست 
الأيزو برين نفسه بل هو مركب قريب له في llبıiة‏ دع (IPP) Isopent-3-enyl pyrophosphate‏ المتمثل 
في الصيغة5 التالية : 


0 PP 
IPP 


llصيغenylpyrophosphate:5i-3-isopent‏ 
1 - 2 - 3 - تصنبف التربينات: 


تصنف التربينات حسب تر ابط عدد من 1۴۴ فيما بينها [65] على النحو التالي: 


تر بينات أحادية (وحدتين من Monoterpêne )1۲٥۶‏ 
سیسکو یتر بینات (ثلاث وحدات من Sesquiterpênes )1٥۲‏ 
تربينات ثنائية (أر بع وحدات من Diterpênes )1٥۲‏ 


سیسترتربینات (خمس وحدات من 1۲۴) Sesterterpênes‏ 


تربينات ثلاثية (ست وحدات من Triterpênes )1٥۲‏ 
تربينات رباعية (ثمان وحدات من Caroténoides )1٥۲۶‏ 
تربينات عالية (أكثر من 100 - 500 وحدة من Caoutchouc )1٥۲‏ 
السيسكويتربينات هى عبارة عن مركبات ذات بنى مختلفة يدخل فى هيكل تركيبها خمسة عشرة ذرة 
کا حلقية أحادية أو ثنائية أو ثلاثيةء وتعتبر الحلقية أكثر انتشارا في الطبيعة من 
نظيراتها المفتوحة. فهي تشكل أكثر من 3000 بنية معروفة [66]. و الكثير منها يحتوي على هيكل 
الجرماکران (ع«۲۵٥ة۳إء6)»‏ و منھا ما عرف منذ زمن بعید من هیاکل آخری کالأودسمانوليد حيث 
u-santonine‏ (الصيغة6) كانت من أول المركبات المفصولة وكذلك ع« iءں)ءه1‏ من الغوايانوليدات [67] 
(الصيغة 7). 


a - Santonine : 6 الصيغة‎ Lactucine : 7 الصيغة‎ 


1- 2 - 4 - الاصطناع الحيوي لھیکل 1۲°۶: 


ا ا فت ررر ن كمك ا ا ر ا و ا ا لن اون اة 
كدليل إثبات على أن المادة الأساسية لبناء التربينات داخل مصادر ها الطبيعية ليست الايزوبرين»ء و لكنها 
مادة مشابهة له في البنية و هي عاةطمءهطمهإرم 1ر«ء-3-ا«مم1so‏ التي تنشأً من أستيل مرافق أنزيم (۸) 
CH;CO - S - CoA‏ الغني بالطاقةء اد يتحول ال حمض میفالو نيك و ذلك بتكائفه مع أسيتو أستيل مرافق 
آنزیم (A)‏ تم اختز ال الناتج بو اسطة N۸2۲١‏ وتستمر هذه الالية بتحويل حمض الميفالونيك(6 ذرات 
كربون) المركب الأم في الاصطناع الحيوي للتربينات و الستيرويدات إلى بيروفوسفات أيزبنتنيل 
(5 ذرات كربون) و ذلك بالفسفرة ثم فقدان ثاني أكسيد الكربون من مجموعة الكربوكسيل مع رحيل 
الفوسفات» حسب الاليات المتمثلة في الشكل 19.1. 


Acylation 
2CEhCO - S - CoA CH,CO - CHo- CO - S - CoA 
Acetyl CoA 
E Condensation 
CERCO - S - CoA 
Synthetase 


OH 
0 Reduction (NADPH) کک‎ 
__ Hydrolyse 


1) HMG - CoA synthetase 
HOOC CH PH 2) HMG CoA reductase COA - S - OC CO - S - CoA 


Ac. Mevalonique B - hydroxy - 8 - methyl glutarylCoA 


8: 1 2ATP 


MN" ATP 
ZADP ADP 
HOOC 


CH OH 3) Mevalonate Kinase HOOC CHO - PP 5) Mevalonate - 5 - 


4) Phosphomevalonate Kinase diphosphate - decarboxylase 


EES‏ ا 
OPP‏ 


Isopent - 3 - enyl pyrophosphate 
(IPP) 


الشكل 19.1 : آلية تكوين 1۲۲. 


كما اقتر حت آلية أخرى لتحضیر 1۲۴۶۴ من طرف مجمو عة من الباحٹین .اھ ٤ء‏ ط)اfoرهe٣‏ [68]. تتمٹل في 
استعمال تكاثف ثلاث وحدات من حمض الخل» حسب الشكل 20.1. 


د ا 3CH,COOH‏ 


OH 
8 8 e ATP MA PE 
O CH § Hn 
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pyrophosphomévalonate 
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e 


شکل 20.1 : آلیة تکوین 1۲۲ بطريقَة اج .conforth ¢t‏ 


1[ - 2 - 5 - الاصطا ترپینات اسر نية: 


يتماكب 1° Dimethyl allyl pyrophosphate) DMAPP ”١J|‏ - ?8,8( کھ کے الآلة المتمثلة في الشكل 
21 


DMAPP.1IPP qكاaت الشكل21.1;‎ 


بعدها تنشاً بلمرة ثنائية (ديمرة) و ذلك بأن تحدث إضافة باحثة عن النواة لإلکتونات 71 فى 1۲۶ إلى ذرة 
كربون الطرفية في (N4۴۴۶‏ مؤدية إلى تكوين 6۲۲ ) (Geranyl pyrophosphate‏ الذي يعتبر المركب 
الأم في تكوين التربينات الأحادية يحدث بعد ذلك تکثیف ل 6۲۲ مع 1۲۶ فیتشکل ۴۶۲۶ ) ۴arnesy1|‏ 
osphteطمpدارم)‏ المركب الأم المفضي لتكوين السيسكويتربينات داخل جسم الكائن الحي .كما هو موضح 
من خلال الشكل 21.1. 


Farnesyl pyrophosphate 
.۴۶۶ الشكل 22.1: الاصطناع الحيوي ل‎ 


و رغم البنيات المتنوعة للسيسكويتربينات إلا أنها تشترك بناتج الحلقنة عمغiلهةء6لە1ءر٣‏ للمركب 
E, 6 E - Farnecyl pyrophosphate) FPP‏ 2( كما هو موضح في الشكل 23.1. 


FPP Germacrad1iêne 
(Cyclodécadiêne) 


الشكل 23.1 : الاصطناع الحيوي لهيكل الجرماكرانوليد. 


بالرغم من قلة الأدلة العلمية إلا أنه يسلم بأن الهياكل الأساسية تشتق من الجرماكرانوليدات 
(idesا6Germacrano)‏ خلال حلقنة كربوكاتيون ل عء«غiلهء6لهاءر٤»‏ و تشير اللاحقة ءلنا0 لاسم الهيكل 
E‏ 


5-2-1 - 2 - الاصطاع ١|‏ للحلقة اللاكتونية ( eء«ه)ct 1a‏ -,): 

يتضمن الاصطناع الحيوي لحلقة ع«ه٥]ءه1‏ - ١‏ في إحدى الافتراضات [67» 69 70] المعتمدة على الأنزيم 
المعني بالتفاعل المتحكم في التنوع الفراغي للتسلسل» و ذلك بتأكسد أحد ميٿيلي مجمو عة أيزوبروبينيل 
(اإ«#مهإممء1) إلى كربوكسيل انطلاقا من وظيفة إيبوكسيدية» بعدها يحدث لهذه الأخيرة لاكتنة 
(1lactonisation)‏ مع مجمو عة هیدروکسیل تشکلت بدور ها من أكسدة احدی مجمو عت„ «a - Methylêne‏ 
٥-6(‏ أو )٤-8‏ المجاورة لمجموعة الأيزوبروبينيل» تظهر هذه الفرضية أنها الأكثر نجاعة كطريقة عامة 
لاصطناع ٥١٥1ء1  -‏ للسيسكويتربينات للفصيلة المركبةء كما هو موضح من خلال الشكل 24.1 التالي : 
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شكل 24.1 : الاصطناع الحيوي للحلقة اللاكتونية. 


و مما تجدر الإشارة إليه أن هناك أنظمة أنزيمية نوعية محفزة لهذا النوع من الأكسدة» إلا أن نوعية هذه 
الأنزيمات الداخلة في هذه العملية لا تعرف خاصيتها إلى حد الآنء ذلك لأنها وجدت أنماط لاكتونية 
أخرى مختلفة عن تلك التي أشرنا إليها آنفا في تشكيل حلقة ع«داءه1 - ۲ (شكل 24.1)» حيث تحدث أكسدة 
لمجموعات ميثيلية بمواضع آخرى غیر الموضع المألوف» و بالر غم من وجول هة الاناط إلا أنها لا 
تعتبر أنماط نموذجية للفصيلة المركبة مثل : ع«هاءها aنطءهاه)ءاعه‏ الموضح في الصيغة 8 : 


ا2 


aristolochia lactone: § الصيغة‎ 


فی الحالة الخاصة للجرماكر انوليدات (ءءل11م«هإمهصإءء6) يعين تشكيل الروابط التنائية أربعة مجموعات 


germacranolide (E,E) 
(1(10)-E, 4(5) - E) 


O 


ا 10 1 
: ک ص a‏ 
FPP‏ 8 6 
5 4 


helianglolide 
(1(10) - E, 4(5) - Z) 
germacranolide (Z,Z) 


O O 
metanpolide (1(10) - Z, 4(5) - E) 


شكل 25.1 : مجموعات فرعية للجرماكرانوليدات وحيدة الحلقة. 


و من ضمن هذه المجموعات الأربعة يعتبر )٤,۴(‏ ideاmacranoإهع‏ هو الأكثر تواجدا في 
الطبيعة [71» 72]. 

و من الطبيعي أن بنية المركب الناتج من الحلقنة مرهون بالتشكيل الابتدائي المعتمد للحلقة الكبيرة 
للجرماكرانوليدات» و بوضعية الرابطتين الثنائيتين [73] اللتين تسمحان بتكوين حلقات داخل جزيئة 
إلكتروفيلية متغيرة» و من ثم نحصل على مختلف مراحل الإاصطناع الحيوي لللاكتونات السيسكويتربينية» 
و يمكن توضيح ذلك من خلال الشكل 26.1 التالي : 


N S/S H2—O-PP 


O—PP 
H H H1 H1 


Trans-trans-farnesyl pyrophophate Trans-nerolidy1 pyrophosphate 


Capparapidiol 


CHڃر-OPP‎ 
Cis-trans -farnesyl pyrophosphate Cis-cis -farnesol pyrophosphate 


> > Sr 


H H HC—OPP 
trans-cis-farnesyl pyrophosphate 


شكل 26.1 : مختلف مراحل الاصطناع الحيوي لللاكتونات السيسكويتربينية 


ال نا 1 10E‏ ۱ » » ل < 


N CO O OE 
تقسيمها إلى خمسة أنماط تبعا لهيكلها الكربوني [67ء 74] كما يشير الشكل 27.1 إلى علاقة اصطناعها‎ 
«[76 <75] (Germacranolides) تٽlديونl الحيوي المحتملء حيث يبدأ تشعبها عند مرحلة الجرماکر‎ 
(تدعى أيضا ب sءعلiاممهامهS) عن طريق‎ )عudەء‎ n aمەا11لعs( فاحداهما موصلة إلى الأودسمانوليدات‎ 
فتتشكل بذلك حلقتان سداسيتان» أو من هجرة لاحقة لجذر‎ K-10 و‎ ٥-5 حلقنة تر انس ءirه1اuم مره" بين‎ 
ليعطي أرموفيلانوليدات‎ ٤-5 الموجود في الموضع10-٣ إلى الموضع‎ ٤-14 مجموعة المثيل‎ 
و أخرى موصلة إلى الغو ايانوليدات (ءءلناممصهتهس6)عن طريق حلقنة ترانس بين‎ »)Eremophilanoاideئ)‎ 
ن شاه اع ر اف اة‎ 

و قد تتم هجرة لاحقة لجذر المثيل ٥-15‏ الموجود في الموضع ٥١-4‏ إلى الموضع ١-5‏ لتعطي أشباه 
الغو ايانوlئيدlت .(Ambrosanolides lضyİ yعدت) (Pseudoguaianolides)‏ 


يمكن اعتبار هذه البنى الخمس بأنها ممثلة لأهم النماذج السيسكويتربينية اللاكتونية الغالبة نسبيا في 
الفصيلة المركبة. 
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شكل 27.1 : مخطط العلاقات البيووراثية المحتملة بين مختلف أنواع السيسكويتربينات اللاكتونية 
للفصيلة المركبة. 


غير أن البنى الخمسة تختلف فقط بغلق حلقة اللاكتون عند 6-° أو8-١»‏ في حين يلاحظ في بعض الأحيان 
عند عملية استخلاص اللاكتونات من النبات أنها تنشأً مركبات خالية من أي صفة تصنيفية [67] على 
أساس آنها تبدو كنواتج عارضة لم يصنعها النبات (sءاءهانااه)‏ و هذا راجع إلى عدم مراعاة التعامل 
باستعمال مذيبات وشروط غير ملائمة أثناء عمليات الاستخلاص و التنقية» كحالة تشكل بعض 
)saussurea lactone )‏ idesاanoص16ء‏ الذي ينتج من التسخين كما هو موضح في الشكل 28.1 من تفاعل 
إعادة ترتيب ١م٥٥‏ انطلاقا من مولدات الجرماکر lنوفئيدlٽ (dihydrocostunolides)‏ ]77[. 


١ م‎ 
™™ réarrangement 


de Cope 


germacranolide saussurea lactone 
(dihydrocostunolide) 


الشكل 28.1 :إعادة تريب ممه من الجرماكراثوليد إلى إيليمانوليد 
أو كحالة تشكل ع« ن«ه)مهءنصنا من تفاعل ضوئي ل ع«نصه)مةS‏ - » [78] كما في الشكل 29.1. 
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الشكل 29.1: تفاعل ضوئي ل عد ارsa)0-.û‏ 


و يلاحظ أن هذا الأخير أي المركب عمنممامةءنص سا أنه مركب لاكتوني سيسكويتربيني يحتوي على 
زيادة على ذلك يعتقد أن هناك تحولات أخرى في النبات تعتمد على موروث أنزيمي معقد ( ع6 
e×eاComp‏ مصzy«ه)‏ ذو أهمية في التصنيف النظامي» و كمتال لهذه التحولات تعتبرالغويانوليدات 
(Guaianolides)‏ إحدى مولدات اللاكتونات السيسكويتربينية مثل sءءلناممةط)مره×‏ عن طريق فتح الحلقة 
الخماسية [81-79] أو إلى بنية مشابهة محتوية على حلقة ثلاثية إضافية (guaianolides modifiees de type‏ 
(eمopropPanاycرc‏ [82]» كما تعتبر الغویانولیدات من مولدات شبه الغویlانوليیدIٽ (Pseudo-guaîanolides)‏ 
و التي تنتج بعد هجرة مجموعة الكربون ٥-15‏ من الموضع C-4‏ إلى الموضع0-5٥.‏ وتقوم هذه الأخيرة 
بتغييرات مؤدية إلى شبه الغويانوليدات معدلة(ءعء es modifi‏ idاguaiano-Pseudo)‏ و یمکن علی سبیل 
المتال ذكر 8 معم«ذرطعهاوه‌ازوم عن طريق فتح الحلقة الخماسية من مولدات اللاکتونات مٿل >»٣‏ 8 
ostachyineاiیP‏ الشکل (26.1) عن طریق فتح الحلقة الخماسية [85-83] أو ع«ناeعصإ٥۷‏ بتغير طفيف 
في فتح نفس الحلقة [86]» كما هو موضح في الشكل 27.1. 


كما يمکن Nor - sesquiterpène lactone رq¡ضي jİ‏ متل )£ exicanineص)‏ بفقدان مجمو عة مثیل ٤٥-15‏ 
أثناء إعادة ترتيب الغويانوليدات المولد (sءلناممهتهں6)‏ المفضي إلى مركب من نمط شبه الغويانوليدات 
[(Pseudo-guaianolides)‏ 87[. 

كما يحتمل أن يكون منشأ sعل1iاBakkeno‏ من المولد Eremophilanolides‏ [88. 89] عن طریق اعادة 
ترتيب الرابطة و٣٤‏ - و٤‏ إلى رابطة و٣‏ - ”٥٤ء‏ و كل هذه التحولات تتم تحت تأثيرات أنظمة أنزيمية 
مختَلفة [90], 

و ق ا ا 
الهيكل الكربوني فقطء بل من تغيرات لاحقة المولدات السيسكويتربينية أيضاء و أولى مسبباتها يتم عن 
طريق الأكسدة منتجة بذلك مجموعات هيدروكسيلية» مجموعات كربونيليةء قنطرات أكسيجينية» كما أن 
تنوع الأحماض المؤسترة مثل حمض الأستيك» أحماض غير مشبعة رباعية أو خماسية ذرات الكربون 
أو أحماض أليفاتية هيدروكسيلية يزيد من تنوع أعداد السيسكويتربينات المختلفة كما تحتوي بعض 
السيسكويتربينات اللاكتونية على ذرات أخرى مثل الكبريت» الأزوت» الكلور و قد تحتوي على مجموعة 
سكرية [93-91]. 


E A E NR TT TTT ET 
المعاصر لا يستخدم منها إلا عدد قليل من الأدوية باستثناء مشتقات ١«اونص ۸۲۲6 فهي تستخدم على نطاق‎ 
و ع ع‎ 

و ق ا ا کن ما مرک 
السكر حيث تقوم هذه المواد بتخفيض نسبة السكر في الدم بشكل ملحوظ» و لكن لحد الأن لا شيء يثبت 
أن النجاعة المنسوبة لها مردها وجود هذا النمط من المكونات المرة في تركيبهاء و مع ذلك فالفائدة 
Ea NAN O‏ 
al ES NE‏ 

)٣طذهاء( و بصورة أساسية اتجاه مجموعات تیول‎ »Epoxydes و ال‎ » - méthylène Y - lactone 
و أمينات البروتينات (الأنزيمات) حيث يتم ألكنتها بصورة غير عكوسة و هذا مما يوسع من مجال‎ 
Nen lee GM ILE E Ae ELS 
و أخرى مضادات فطرية [95]» و مضادات للتقرح [96 - 98]» و مضادات‎ A۲۲6 الملاريا كال ع«نمنونص‎ 
]102 »101[ للالتهاب [99. 100]» و مضادات للديدان المعويةء كما أن العديد منها مضادات بكتيرية‎ 
كما عرفت خواصها‎ »]94[ )6Gمإصمs‎ 2a و بخاصة على الجرائيم ذات الايجابية لغرام (i)ifإئمم مصاع‎ 
المثبطة للأنسجة الحيوانية منها الغويانوليدات [103] حيث أثبت أن لها دور في تنبيه و تنظيم نمو النباتات‎ 
و قد أدت الخواص المؤلكلة ( كعامهارعاهء وéاéناممإم) لهذه الجزيئات لمعرفة تأثير سميتها‎ »]106-104[ 
.]109 الخلوية (éا¡ءن×>هرء) المعتبرة [107ء‎ 


و تشير المعطيات إلى أن الفعالية السمية الخلوية يمكن أن تحفظ عن تقييد المراكز المؤلكلة الفعالة بحلقة 
إيبوكسيدية (ءلر×همء) خلافا لحالة إرجاعهاء إذ يظهر أن وجود e«هاءةا  -‏ - ر×ممé‏ - » في 
مجموعة من مركبات كمشتقات ال ء١‏ ناه ٨1616١‏ تكون فعاليته السمية الخلوية ضعيفةء بينما إرجاع سيتون 
٩‏ 8- غير مشبعة إلى أسيتون مشبع يضعف تلك الفعالية بشكل معتبر [110] ويوضح ذلك قيم م٤‏ المدونة 
في الشكل 30.1 . 


Helenaline 

2,3 - Epoxyhelenaline 
2,3,11,13 - Diepoxyhelenaline 0,5 
2,3 - Epoxy - 11,13 - Dihydrohelenaline 0, 
2,3,11,13 - tetrahydrohelenaline 40,0 


الشكل 30.1: فيم مع لمشتقات مناد 6[6!. 


و إذا كان العديد من البنى قد أظهر فعالية اتجاه الخلايا )K8(‏ فان القليل منها فقط أظهر فعالية داخل 
الكائن الحي (in vivo)‏ [111] كبعض الجرماكر انوليدات [115-112۰107] مثل عinمەssرطمaمuع‏ و بعض 
الغو ايانوليدات مثل عمہiاه,عاعط‏ و € عnنمصھuzاھ7‏ و بعض أشباہ الغو ایانو ٹیداتٽ (Pseudo-guaianolides)‏ 
[116 - 119] مثل عمiاnuعt‏ وineاstigi]‏ و يعتبر i«eمعاممإمv‏ أكثر أنواع الإيليمانوليدات فعالية ضد 
السرطان [120 - 123] و الشكل 31.1 يبيين بعضا من هذه الجزئيات . 
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الشكل31.1 : نماذج لجزيئات ذات فعالية ضد السرطان 


و لعل الاستعمال العلاجي هذه الجزيئات یبقی معاقا أسميتها العالية [90][ و أتجنب هذه السمية هذه 
الجزيئات صنعت مشتقات مشابهة لل عد«اونصئاءه حيث أعطت نتائج مرضية [124] كما هو مبين في 
الصيغة 9. 


artémisinine : 9 الصيغة‎ 


إن العديد من اللاكتونات السيسكويتربينية لها فعالية مثبطة لعدة أنواع من السرطان ( كا«مع۸ 
)cancérostatiques‏ [128-125] و قد آر جعت فعاليتها هاته لوجود مجموعة الميثيلين خارج الحلقة في 
الموقع )iqueاExocyc-)‏ بالنسبة لحلقة 008)ءه1 -» و وجود مجمو عة م«هإ0×»1 أو رابطة ثنائية آخرى 
تسمح بهجوم نوكليوفيلي» ويبدو أن آلية التأثير مرتبطة بالفعل المتبادل للحلقة اللاكتونية و مجموعة S$ - #٩‏ 
للأنزيمات [129ء 130] التي تؤدي إلى تحسين الخلايا اللمفاوية و هذاراجع على مسؤولية» 
Y - act one‏ eمenاyطmét‏ -» و بالرغم من أهمية اللاكتونات السيسكويتربينية في كيمياء العطور و الروائح 
إلا أنه أمكن ملاحظة التهابات جلدية و قرنية ذات أصل حساسي لمواد معطرة تتخذ النجميات 
)Asteraceae)‏ مصدر ا لھا [131. 132]. 

في الأخير يمكن الإشادة بالدور الذي تلعبه السيسكويتربينات اللاكتونية كمشخصات تصنيفية [133] إلى 
جانب نواتج أيضية ثانوية أخرى. 


1 - 2 - 7 - الدراسة الكيميائية للسيسكويتربينات اللاكتونية: 

1 - 2 - 7- 1 - الاستخلاصضص: 

يعامل حوالي 25 غ من الجزء النباتي الهوائي المسحوق ب 100 مل وا٤۲1٥‏ يركز الراشح تحت ضغط 
منخفض و يذاب المتبقى في 25 مل إيتانول (%95) في درجة حرارة الغرفة أو بالتدفئة على حمام بخاري 
لفترة وجيزة. 

بعدها يعامل المحلول ب 25 مل من خلات الرصاص لالمائية 0ء00(.31٥٤:CH1٤‏ )ط٣‏ (%4) یرشح 
المحلول و يركز الراشح دون الجفاف التام عندها يتم الاستخلاص بالكلوروفورم» يركز المستخلص 
و يجفف بكبريتات الصوديوم اللامائية (504ه) أو بكبريتات المغنزيوم اللامائية (ب80عM)‏ ثم يرشح 
[134» 135]. 


[ - 2 - 7- 2- الكشف إلا : تربينات اللا 
تجرى للمستخلص تحاليل أولية مباشرة عن طريق كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة و مطيافية امتصاص 
تحت الحمر اء (8]) . 

بالنسبة للطبقة الرقيقة يظهر الكروماتوغرام المحتوي على مركبات سيسكويتربينية لاكتونية بقعا بنية عند 
تعريضه لأبخرة اليود )1٥٥(‏ في وعاء مغلق» و قد يظهر بقعا خضراء أو بنية أو صفراء أو حمراء عند 
رش الكروماتوغرام بحمض الكبرتيك (,1250) و تسخينه لمدة خمس دقائق عند 100 - 110“م» و يمكن 
أن يشخص اللون المبرز معالم بنى لاكتونية سيسكويتربينية معينة [136]» كما أن هناك كواشف أخرى 
تستعمل باستمرار لاستظهار اللاكتونات السيسكويتربينية متٽJ Vaniline ş Anisaldéhyde‏ ]137« 138[. 

أما بالنسبة لطيف 18 يعتبر المجال 1700- 1800 سم" مشخصا لعصابات امتصاص مجمو عات ع0اءه] 
-» مشبعة عند 1780سم " و غير مشبعة عند 1755 سم ٠"‏ غير أنه تظهر أيضا في نفس هذا المجال 
عصابات مشخصة لمجموعات قريبة مثل الأسيتات عند 1740 سم " و أستيرات مشبعة عند 1735 سم ٠"‏ 
و أستيرات »» 8- غير مشبعة عند 1720 سم ٠"‏ و بذلك يتضح عدم الاكتفاء بالكشف المعتمد على 
طيف 18 . 

و إذا ما استقر الأمر على وجود مركبات سيسكويتربينات لاكتونية يعاد الاستخلاص على كميات كبيرة 
من الأجزاء النباتية. 

إن الكشف الحقيقي على وجود مجموعات سيسكويتربية لاكتونية لن يتأتى إلا بعد سلسلة من عمليات 
الفصل الكروماتو غرافي بتأن» متبو عا بدراسة مطيافية ل RMN‏ و .SM‏ 


اك 2 ك 7ص3 ا التقنية: 


تعتبر قطبية السيسكويتربينات اللاكتونية متقاربة» و لهذا فإن فصلها إلى مكونات نقية يكون معقداء 
و يتطلب وقتا و مذيبات كافية» و يستخدم بالخصوص لفصلها كروماتوغرافيا العمود بطور ثابت من 
ا ا ا E‏ 

كلوروفرم (أو ثنائي کلورومیتان) - اسیتون أو ميتانول. 

إيثر البترول - اسيتات الإثيل أو اسيتون او ميتانول. 

هكسان - أسيتات الايثيل أو أسيتون أو ميتانول. 

IESE EEN O E ys 
فصل على عمود جديد صغير بنفس السيليكاجل أو بالسيفاداكس أو إجراء سلسلة من فصول باستعمال‎ 
كروماتو غر افيا الطبقة الرقيقة التحضيرية من السيليكاجل ب60۴ واستعمال أنظمة فصل من مذيبات‎ 


لا يتم اللجوء إلى الطرق الكيميائية إلى في حالة نادرة لوجود طرق تحليل طيفي في الوقت الحاضر 
تلعب دورا مهما في التعرف على السيسكويتربينات اللاكتونية» و لعل معرفة الكثير من هذه المركبات 
الطبيعية و بهياكل بنائية متعددة و دراسة خواصها الطيفية المختلفةء سهل الأمر في التعرف على الجديد 
من هذه المركبات» و ذلك من خلال دراسة الخواص الطيفية و مقارنتها بما هو مدون في المراجع. 

و من بين طرق التحليل الطيفي التي نعتمد عليها إلى حد كبير في التعرف على المركبات» طيف الرنين 
النووي المغناطيسي 4 - RMN‏ و كذا الكربون ۸R N١N - ٤‏ الذي يعطي الدلالة الكاملة على عدد ذرات 
الكربون (15 ذرة كربون) الأمر الذي يؤكد وجود مركب سيسكويتربيني» مما يساعد الدراسات الطيفية 
الأخرى. 

و إذا ما استقر الحال على هيكل بنائي تقريبي يمكن عندئذ اللجوء إلى الطرق الكيميائية زيادة في التأكدء 
كأن يحول المركب المراد التحقق منه بتفاعل ما إلى مركب آخر معروف أو وثيق الصلة به» و من ثم 
ا ا ا کو ت ل و ع ی ا ری کک 
أن تكون اسيلة لمجموعة هيدروكسيل أو أسترة لمجموعة كربوكسيل أو تكوين فوق اکسید (10۸ ر×0 م٤)‏ 
لرابطة مضاعفة أو ماشبه ذلك . 

أما استعمال مطيافية الكتلة تحت الصدم الإلكتروني )5M1۴(‏ للتعيين البنيوي فيبقى محدوداء و ذلك أن 
السيسكويتربينات اللاكتونية تتمتع ببنى غير ثابتة (سريعة الكسر) و تتبلمر بسهولة عند درجات الحرارة 
العالية» و هو ما يعيق الكشف عن القمة الجزيئيةء إذ عادة ما يلجأ إلى تقنية مطيافية الكتلة الأكثر لطفا عن 
طريق المج بالتأين الكيميائي (عu¶¡» gİ (Desorption en ionisation Chi‏ القذف السریع بالذدرات (۴۸8) 
أو electro-spray ionisation‏ ۴51) هذه الطرق تسمح بمعاينة القمم الجزيئية» و عموما يعتبر إسهام 
مطيافية الكتلة لمعظم اللاكتونات السيسكويتربينية محدودا نسبياء و يسمح أساسا بمعرفة مجموعات 
استبدال الهيكل السيسكويتربيني. 


إضافة إلى هذا كله فقد تستعمل تقنيات أكثر تطورا لأطياف ۸MN×N‏ ننائية البعد مثل4' #8 S¥۷؟C0S»‏ 
.NOESY ; ROESY «HMBC «HSQC‏ 


تعتبر التربينات الثلاثية أكثر أنواع التربينات انتشارا في الطبيعة» و هي عبارة عن مركبات ذات صيغ 
كيميائية ناشئة من أكثر من 40 هيكلا مختلفا [140]ء تقدر بأكثر من 4000 بنية معروفة إلى حد الآنء 
تتكون من ستة وحدات (1۶۶) ateطمpyrophos »]sopent-3-eny1‏ صلبةء عديمة اللون أو تميل إلى اللون 
الأبيض» معظمها ينصهر عند درجة حرارة عالية» و هي مواد فعالة ضوئيا (متعددة المراكز الكيرالية)ء 
تتفر ع من حلقة ne«غاةu»؟‏ y×ەم٤‏ - 2,3 - (38)أو من ء«غاهس؟ نفسه الذي يعتبر المركب الأم لمختلف 
التربينات الثلاثية » و الاختلاف بينهما يرجع إلى هيئة كل منهما قبل الحلقنةء فالكاتيون الناتج بعد الحلقنة 
يمكن أن يطرأً عليه سلسلة من الانتقالات للبروتونات و المثيلات و هذا مما يبرر وجود هياكل مختلفةء 
رباعية أو خماسية الحلقة تحتوي كل منهما على إحدى مستبدلات من نوع مجاميع هيدروكسيليةء 
كربوكسيليةء ...الخ أو جميعها. 


1 - 3 - 2- تصنيف التربينات الثلاثية: 


تصنف التربينات التلاثية إلى تربينات ثلاثية حقيقية أو سترويدات [141])ء إلا أنه فى حقيقة الأمر لا يوجد 
اختلاف جوهري بينهما حيث تعتبر السترويدات تربينات تلاثية رباعية الحلقة فقدت على الأقل ثلاث 
مجمو عات مثيل في المواضع 4» 4 و 14 و الذي يمكن أن نعتبر هذه هي الميزة بينهماء كما هو مبين في 


الصيغة 11: سترويد ب )٥27(‏ الصيغة 10: تربين ثلاثي رباعي الحلقة ب )٤30(‏ 


الا أنه يلاحظ ليس دوما السترويدات تختلف عن التربينات الثلاثية رباعية الحلقة من حيث عدد ذرات 
الكربون فقد يحتوي كل منهما على نفس عدد ذرات الكربون (30٥)ء‏ على سبيل المثال المركب 
0art6n1اyc‏ الذي یمکن اعتبار ه 1٥6۲ء‏ 1رطا6ص5 - 4 - 4 فرغم عدد ذرات الكربون (30 ذرة كربون) 
و لكنه مركب مفضي للستيرولات التي هي عبارة عن سترويدات» بينما المر كب 044۲4۸٥‏ ب (30 
ذرة كربون) أيضا و لكنه عبارة عن تربين ثلاثي رباعي الحلقة» كما هو موضح في الصيغتين 
2 3 1التالیتين : 


الْصغْة 13 : Dammarane‏ الصيغة 12: Cycloarténol‏ 
تربين ثلاثي رباعي الحلقه Dimêéthyl stérol‏ -4 - 4 


ستروید 


غير أنه ليس سهلا التمييز بين التربينات الثلاثية رباعية الحلقة و السترويدات فمثلا ءعcinهاiطCucur‏ أين 
يمكن تصنيفه هل إلى جانب السترويدات (الستيرولات) أم إلى جانب التربينات الثلاثية كما يصنفها أغلب 


Cucurbicine :14 الصيغۂٌ‎ 


إذ تعتبر التربينات الثلاثية رباعية الحلقة أكثر التربينات انتشارا في الطبيعة و خاصة في النباتات [142]. 
بينما التربينات خماسية الحلقة فلا يعرف منها إلا القليل ما هو واسع الانتشار» حيث تظهر مركباتها في 
شكل دهون في أغلفة الأوراق و الثمار و كذا في عصارة الأشجار [141]ء (الصيغة 15). 


الصيغة 15: تربين ثلاڻي خماسي الحلقة 


يؤدي ترابط ثلاث وحدlاٽ «Farnesyl pyrophosphate juga yl Isopent-3-eny1 pyrophosphate ja‏ 
بعدها يحدث لهذا الأخير (ديمرة) ذيل إلى ذيل فيتشكل السكوالين و ذلك حسب الشكل 32.1. 
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الشكل 32.1 : الاصطناع الحيوي للسكوالين 


ي للتربينات الثلائية إنطلاقا من ١‏ 
تتم حلقنة e«غاهسهء‏ yو×مم٤‏ - 2,3 داخل الأعضاء النباتية كمادة وسيطية في الإصطناع الحيوي مؤدية 
بوجه خاص إلى تربينات ثلاثية حرة رباعية الحلقة ذات gqllکJ Perhydrocyclopentanophenanthrène‏ 
کما عند leٹة Euphorbiaceae‏ Îو‏ إلى جنين تربين ثلاثي خماسي الحلقة كما في الصابونوزيدات 
(Saponosides)‏ أو إلى تربينات ثلاثية معدلة كما عند عائلة ٥٠ءهاںR»‏ و يؤدي فتح الإيبوكسيد إلى تهيئة 
الحلقنة» و لكي يتم ذلك ينبغي على أنزيم الحلقنة أن يثبت هيئة متعدد الأيزوبنتنيل (1ر٢ء†:ءم0ء1y1ه۲)‏ 
NE ENN GN E CE e‏ 
Epoxy s}ualène‏ - 2,3 علی سطح الأنزيم و ذلك إما نحو السترويدات و الككربتاسينات 


)Cucurbitacines, stéroides(‏ من جهة أو نحو التربينات الثلاثية الحقيقية من جهة أخر ی» و من تم تنغلق 
الجزيئة بإضافات متعاقبة للروابط الثنائية إلى الكاربوكاتيون الناتج من خطوات سابقة كما هو ممثل في 
الشكل 33.1. 
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الشكل 33.1 : حلقنة غاج 2,3-ep0oxys4u‏ 


و يتوقف شكل الكربوكاتيون الناتج على هيئات حلقات الإيبوكسي سكوالين (كء«غاة»وءر×همE)المتتالية‏ 
عندما تغلق الجزيئة» كما هو موضح من خلال الشكل 34.1. 
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شكل 34.1 : السكوالين مصدر التربينات الثلاثية و السترويدات 


إذا كانت .lقlٽ Epoxysqualêne‏ في هیئات : كرسي - كرسي = کرسی - قارب فالحأققنة 
تؤدي ا لی کlتıرj Dammarane‏ الذي يمکن أن يعيد الترتيب و يشكل حلقة إضافية منتجا تربينات ثلائثية 
خماسية الحلقة مثل ماهو عليه حال sعصهائه×هإه»‏ الممثل في اللصيغة 16. 


taraxastane(taraxastérol): 16 الصيغة‎ 


أما اذا كانت حلقات ١«غ‏ اهس هsر×همع‏ في هيئات: كرسي- قارب - كرسي - قارب فالحلقنة تؤدي 
إلى كاتيون إ۴ المفضي إلى المولد المباشر Cucurbitanes ys cycloarténols —_Û‏ بعد 
سلسلة من الهجرات للبروتونات و المثيلات الت تتو سط فیها الأنزيمات كما هو موضح في الشكل 
34.1. 


اسر و لاك 


1 - 3 - 4- الستيرولات: 


الستيرولات هي مركبات سيترويدية أحادية الهیدروكسیيل (ءعلr01٤té؛ء monohydr0xy‏ - 3) ذات ھیکل 
opentanophenanthrèneاPerhydrocyc‏ تمتلك 27 أو 28 أو 29 ذرة كربون» جميعها تمتلك مجموعة - 
8هيدروكسيل» ومعظمها يحتوي على رابطة ثنائية أو أكثر في المواضع 5» 22 أو 7 و يمكن أن 
تتواجد السيترولات في هيئة حرة أو هيئة جليكوزيدية» و قد كان الاعتقاد سائدا بأنها نتاج حيواني »› غير 
أنه اتضح أن عددا كبيرا منها موجود في الأنسجة النباتيةء و أكثر الستيرولات انتشارا في النبات هي 
المركبات الشائعة و المعروفة ب— Phytostérol‏ و Campestérol «Stigmastérol < - Sitostérol :aa‏ 
[143]. (الصيغ 17 18ء 19). 


6B - Sitostérol : 17 الصيغة‎ Stigmastérol: 18 الصيغة‎ 


Campestérol : 19 الصيغة‎ 


و هناك بعض الستيرولات في النباتات الدنيئة کالخمائر و الفطریات» فقد تم العثور على e٥۸٥r)ءغ‏ 
و 1٥é6ایمع۴۲‏ حيث تتحول هذه الستيرولات بعد عملية الاستخلاص و التنقية بطرق ميكروبيولوجية إلى 
سترويدات ذات فو ائد صيدلانية كبيرة [140]» (الصيغتين 20ء 21). 


Ergostérol :2] انلصيغة‎ Estrone : 20 الصيغة‎ 


كما تم العثور على الكولسترول بكميات ضئيلة في عدد من النباتات الراقية (النخيل المثمر) [143]ء 
و غيرها كما في الطحالب الحمراء [145]ء (الصيغة 22). 


Cholestérol :22 الصيغة‎ 


المتلفة للنبات [146]ء أنها تعتبر منتجات أيضية تدخل في تنظيم النسل و التحول و التكاثر . 


Ecdysone :23 الصيغة‎ 


كما أن هناك مركبات 1١١6ء‏ راء وهي عبارة عن وسائط في الاإصطناع الحيوي للستيرويدات [147]. 
منها مركب 1١6۲ء1رطا1«6]‏ الذي يحتوي هيكله على 30 ذرة كربون فقد صنف ضمن التربينات الثلاثية 
إلا أنه اتضح بعد ذلك فإن هيكله استرويدي ترتبط به ثلاث مجموعات مثيلية في المواضع 4 4» 14 
و مع ذلك لم يعد ما يبقيه خار ج السترويدات و من تم عرف ڊlڊصم triméthylIstéroîde‏ . 

إضافة إلى ذلك اكتشف المركب 1هإئوممه1 الذي يكون دهن صوف الغنم» ويعتبر وسيط في التصنيع 
ال ا و د ف ا a‏ 


lanostérol : 24 الصيغة‎ 


و تعزى الأسس المرة لنماذدج sاەtérیاyرطا6‏ سنآ إلى مركبات lanة‏ nlجnمو‏ عة Cucurbitacine‏ 
(الصيغة 25) التى تعتبر من التربينات الثلائثية رباعية الحلقة» و هى ناتجة من إعادة ترتيب كاتيون 
»Protostane‏ متعددة الو ظائف غير مشبعة» عديدة ذرات الأكسجين . 


تؤدي عملية فوق الأكسدة في وجو Epoxy squalène Jı ylإ Squalène monooxygénase‏ - 2,3 
و يدي فح الإييركيد إلى عيئة الطقتة؛ و لكي .تتم ذلك يتبفي على أتزيم الحلفة أن يبت هة 
لyاenم1yisopادP‏ بحيث تكون محبذة لقدرة السكوالين» و من ثم تنغلق الجزيئة بإضافات متعاقبة للروابط 
الثنائية إلى الكربوكاتيون الناتج» و يتم تحويل هذا الأخير بفعل أنزيم Epoxy squalêne cycloarténol‏ ¬ 2,3 
eئاءرc‏ إلى مركب 6,01اا2ه1ءر٣‏ الذي يعتبر التركيبة الأساسية التي تشارك في عملية البناء الحيوي 
لجميع الفيتوستيرولات [148»› 149]. 

يخضع Trans méthylation Aڍlne yl! Cycloarténol‏ في gyجgك S. Adenosyl methionine transferase‏ 
ينتج عنها المركب methylêne cycloarténo!‏ - 24› و بعد نز ع لهذا الأخير إحدى مجمو عتي المثيل في 
الموقع 0-4» يتم فتح الحlلقة‏ 6 9 Cycloarténol obtusifolide isomérase pڍjiÎ J 19 - Cyclopropane,‏ 
[150ء 151] ليتم الحصول على عءلنامfاوںا0‏ برابطة ثنائية في الموقع 8-]» يخضع هذا الأخير لنزع 
مجمو عة مثيل في الموقع ٥-14‏ و يتحول إلى 1ه - 8 3 — o» -methylergosta — 8,14,24 (28) rien‏ 4 بعدھا 
يقوم الأنزيم reductase‏ éro1اS‏ - 14 4 بنز ع الرابطة الثنائية في الموقع »C-4‏ آما الأنزیم - ۸ب۸ 
e‰éصoكi S601‏ فيعمل على نقل الرابطة الثنائية من الموضع C-8‏ إلى الموضع ١-7‏ و بذلك يتكون 
Ethylênelophenol‏ - 24» يحول بدوره بفعل أنزيم من نوع Adenosyl methionine transferase‏ .5 إلى 
Ethylidenelophéno!‏ - 24 [152» 153]. يتم تشكيل الجزء ”1طا٤‏ - 24 من السلسلة الجانبية بعد 
حدوث عملية بلمرة للمرکHب Ethylidenelophén0o|]l‏ - 24 [15› 155[. 
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الشكل 35.1 : الإصطناع الحيوي للستيرولات انطلاقا من السكوالين 


Isomêrıisatlon 


1sofucostérol 


stigmastérol B - sıtostérol 


الشكل 35.1 : الإصطناع الحيوي للستيرولات انطلاقا من السكوالين (تابع) 


1) Squalêne monooxygenase 

2) 2,3 ¬ Epoxydosqualêne cyclase 

3) 2,3 ¬ Epoxysqualêne cycloarténol 

4) Stérol ¬ adenosyl methionine methyl transferase 
5 ) Cycloeucalenol obtusifoliol isomérase 

6) 4« - methyl stérol 14 Q - démethylase 

7) A'* - Stérol réductase 

8) A4 A’ - Stérol isomérase 

9) Sterol ¬ adenosyl methionine methyl transferase 
10) Stérol A — Dessaturase 


1 - 3 - 2-4 - الفعالية البيولوجية للستيرولات: 

تلعب الستيرولات دورا هاما في العلاج» إذ يجعل منها منتوجات أيضية ثانوية ذات أهمية» تكمن في أنها 
تستخدم كموقيات قلبية إيتروزدية و التي لم يعوضعها أي منتوج صناعي إلى حد الآن» و يعتبر 
sapogenines spirostaniques <Stigmastérol <8- Sitostérol jùa J5‏ بأنها مواد ضرورية لتغطية 
الاحتياجات الصناعية الصيدلانية للأدوية الستيرويدية ذات الاستعمالات الكثيرة كمضادات للالتهاب» 
مسهلات» موانع للحمل.... 

كما تلعب الستيرولات دورا مضاعفا بالنسبة للخلايا النباتية منها : 


1 - 3 - 2-4 - أ - الدور البنيوي: 

تدخل الستيرولات في تكوين بعض الأغشية الخلوية النباتيةء كالغشاء البلازمي بنسبة ميكروغرام ستيرول 
لكل ملغرام بروتين» كما تشترك في تكوين العديد من الأغشية الحيوية الأخرى كغشاء الميتوكوندرية 
و الشبكة الأندوبلاز مية المحببة و الصانعة الخضراء» [156ء 157]. 


[ - 3 - 2-4 - ب - دور النمو: 
لقد تم إثبات دور الستيرولات في نمو النبات من خلال استعمال منظمات نمو اصطناعية مثبطة لعملية 
الاصطناع الحيوي للستيرولات» حيث لاحظ سنة 1987 لءعاد۴ و sهاعسه(‏ العلاقة الموجودة بين تثبيط 
الاصطناع الحيوي للستيرولات و تأخر نمو ساق نبات التبغ بعد معالجة هذا الأخير بمادتي 1618 ۸M0‏ 
أو 9944 4۲ القادرتين على تثيط عملية الاصطناع الحيوي للستيرولات» كما لاحظاأن التأخر في النمو 
سرعان ما يعالج بإضافة مركب 1١0إé6ائة‏ ع51 في وسط النمو [158ء 159]. 
استكملت الأبحاث لهذا الدور باستعمال مثبطات أخرى و كان أكثرها استعمالا مركب عإاdaz0¡ه!‏ 
أو مشتقات ء1٥1۲142‏ التي تعمل على تثبيط أنزيم: 
Cytochrome P 450 dépendant 14 » - méthyا1 stérol demethylase‏ الأمر الذي يؤدي إلى توقيف 
عملية الاصطناع الحيوي و بالتالي تراکم مرکب sاہائاء‏ ارطائط - » 14 مثل مرکب 1٥ناہگزوں‏ ا0 یرافق 
هذا التراكم توقف نمو النبات»ء و يعتبر مركب z01هu)۲طهاءةم‏ أكثر مشتقات اه1 استعمالا و ذلك 
لكفاءته العالية في التضيط, إذ أدت معالجة تحضيرات من خلايا نبات الكرافس به إلى توقف عملية 
الانقسام الخلوي مصحوب بتراكم اهدإكاء اإطائص - » 14 و نقص في نسبة كل من 1٥١6ائج"عSt1‏ 
و اr0ئtosté¡ك‏ [160ء 161]» عولج هذا الخلل نسبيا بإضافة الكولسترول(1٥0إ۲6ء16هطء)»‏ لكن بإضافة آثار 
فقط من (1٥١6ائهعتاء)‏ 1هء6اء لوطه - 24 استرجع النبات نموه الطبيعي [162ء 163]. 
استنتج الفريق الباحث أن النبات يحتاج في نموه إلى نوعين من الستيرولات : 

۵ ستیرول من نو ع 1٥6۲ای‏ عاء (01إ6اء ارطاه - 24) يعمل على تحفيز عملية الانقسام الخلوي. 

۰ ستيرول من نوع 1هإ6اء6اهطء يدخل في تكوين الغشاء الجديد الناتج من عملية الانقسام [163]. 
و لمعرفة أكثر الستيرولات استعمالا من طرف النبات» تم اختيار مجموعة من المركبات الستيرولية 
تحتوي على روابط ثنائية في مواضع مختلفة على الحلقات و سلاسل جانبية متنوعة تشترك هذه السلاسل 
في احتوائها على مجموعة ألكيل في الموضع »٥-24‏ فتبين أن أكثر الستيرولات استعمالا هي التي تحتوي 
على رابطة ثنائية في الموضع 5-° أو ٤-7‏ و سلسلة جانبية من نو ع 1هإئاء اوطا-24 كما هو الحال عند 
زspinastérol“‏ stigmastéro1ء‏ 0stéro1)اء‏ و مع هذا تبقى الميكانيكية التي تؤثر بها هذه المركبات في نمو 
النبات غير معروفة عند النباتات الراقية» أما عند الخمائر فقد أثبت ةسه و مساعدوه» أن 
الستيرولات تعمل على مراقبة عملية تحوJ «phosphatidyl choline yll phosphatidyl éthano1l amine‏ 
كما تعمل كذلك على البروتين كيناز الخاص بتجديد الخلايا التناسلية [164]. 


[ - 3 - 5 - الدر اسة الكمبائة للثر ينات الثلاثشة و الستر وبدات" 


[ - 3 - 5- 1 - الاستخلص: 

يجرى استخلاص التربينات التلاثية و السترويدات و منها الستيرولات بتنقيع الأنسجة النباتية المسحوقة 
في إيثر البترول (60 -80”م) بغية تخليصها من الدهون و الكلوروفيل [165ء 168-166]» ثم يجرى 
استخلاص كحولي باستعمال الميتانول (الايتانول) على الساخن» أو في درجة حرارة الغرفة لمدة أسبوع 
[1)] بعدها يركز المستخلص الكحولي» و يجرى لقسم منه حلمهة حمضية لتحرير الأجليكونات عند 
وجول الجليكوز يدات» يليه استخلاص بالكلوروفورم [166› 168› 170] یرکز المستخلص › أما الجز ء الآخر 
لمستخلص الكحولي فيضاف عليه الماء و مذيب عديم الامتزاج و ذلك باستعمال مذيب متوسط القطبيةء 
عادة ما يكون الكلوروفورم» و على العموم يجرى استخلاص التربينات الثلاثية باستعمال المذيبات التالية: 
AcOEt «CHCl, <Hexane‏ ]171« 172[. 


1 - 3 - 2-5 - الكشف إل التربينات الثلاشة و الستروبدات" 


يتم الكشف على نطاق واسع عن التربينات الثلاثية و السترويدات بما يعرف بتفاعل — Lieberman,‏ 
Burch‏ [173]» حيث يدل تغير لون المركب إلى أزرق - مخضر على وجود سترويدات» و إذا تشكلت 
حلقة حمراء دل ذلك على وجود تربينات ثلاثيةء كما قد يتم الكشف عن طريق RMN - °C «RMN -'H‏ 
إذ يبين عدد ذرات الكربون و عدد مجموعات المثيل على وجود هذا النوع من المركبات. 


إن فصل التربينات الثلاثية و السترويدات غاية في الصعوبة و ذلك أن هذه المكونات إن وجدت بكميات 
كبيرة فإنها تكون في صورة خلائط معقدة و نظرا للاختلاف البنيوي البسيط بين مكوناتها مما يجعل 
الحصول على جزيئات نقية بالكامل ليس بالأمر اليسير. 

ا ا و ا ی و ا ق 
أعمدة أو 1۲1٥‏ أو كروماتوغرافيا و كذا على كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة التحضيرية باستعمال 
N NE NEG A OS‏ 
[176-174] منھا کاشف عcاام‏ — Trichlorure d’antimoine) Carr‏ %20 في CH1)ء‏ كما أن تکییف 
تفاعJ Burchard‏ - iebermannا‏ ككاشف على كروماتو غر افيا الطبقة الرقيقة أصبح شائعا استعماله و ذلك 
برش الكروماتوغرام بخليط (من 1 مل ب1280 المركز و 20 مJ Anhydride acétique‏ و 50 مل 
01)) ثم تسخينه لمدة 15 - 20 دقيقة عند درجة حرارة تتراوح بين 85 - 90م إذ يتشكل مجال من 
ألوان التربينات التثلاثية المختلفةء بالإضافة إلى استعمال الكواشف المعتادة مثل عمنانرة۷» 
أو Anisaldé6hyde‏ أو استعمال کاشف ,1,50 ممددا بالماء. 


لعبت مطيافية تحت الحمراء (18) و الأشعة فوق البنفسجية (0۷) دورا هاما في الماضي في تحديد 
ا ا ی ت ت اتر و عل ف هان ت 
بتحديد الوظيفة الهيدروكسيلية عند 3590 - 3650 سے ٣‏ و تحديد موضع الرابطة التنائية [178] كما في 
الجدول 5.1. 

جدول 5.1 : أهم قيم الامتصاص حسب موضع الرابطة الثنائية 


موضع الرابطة الثنائية الامتصاص (سم ٌ( 
| 802 أو 830 أو 845 
a.‏ 


816 و 823 
810 


967 ^A” (trans gy E) 
1637 أو‎ 5 A أو‎ A” méthylène 


812 ۸*23 ethylidène (trans gy Z) 
825 ۸*23 ethylidène (cis gyİ E) 


أما الجدول 6.1 يلخص أهم قيم »و2 حسب وضعية الرابطة الثنائية [179]. 


جدول 6.1: أهم قيم ×( حسب وضعية الرابطة الثنائية 


موضع الرابطة الثنائية Amax (NM)‏ 


1 أو 280 أو 293 
1 أو 324 أو 339 
245 
242 


7 و9 (11) 6 أو 245 أو 251 
8 أو 14 248 
2 أو 24 (28) 230 
4 (28) أو 25 277 


] - 3 - 6- 2- مطافة الر نين ال المغنا RMN -_ °C‏ ' 


أصبحت مطيافية الرنين النووي المغناطيسي تقدم معلومات كافية حول طبيعية الرابطة الثنائية عند 
الستيرولات» حيث قيمة الإز احة الكيميائية لذرات الكربون المعنية مميزة لكل منها. 


1 - 3 - 3-6 - مطافة الكتلة: 

عادة تستعمل تقنية القذف الإلكترونى (5۷18) للحصول على الأيونات موجبة أو سالبة الشحنةء بطاقة 
ر 0 لان الكو عا ك اا ل ةف اط 

يحتوي طيف الكتلة للمركبات الستيرولية على نوعين من الأيونات» أيونات ناتجة عن الانشطارات التي 
تحدث على النظام الحلقي و أيونات أخرى ناتجة عن انشطارات السلسلة الجانبية. ۰ 


ان هم خاصيتين موحدتين تحدٿان في جميع او هما [180]. 

8 فان مح عة مقل(18&) 5 (19&) 

ه 2 - غياب وظيفة ر×هإلرط- 38 من الهيكل وذلك بعد إعادة ترتيب وفقدان جزيء ماء. 
و کک ع د کے ا 
- انشطارات على كل من الحلقتین ۸ ۰ 8 حيث يتم فقدان الحلقة ۸ كلية إذا كان الستيرول من نوع 
sاstéro‏ opropaneاCyc‏ - 19 ,98 كما هو موضح في الشكل 36.1 و قد تم اقتراح ميكانيكية (آلية) هذا 
الانشطار سنة 1966 من قبل rءdi Au‏ [181]. 
تتميز هذه المركبات أيضا بسهولة فقدان الوظيفة ر×٥‏ رط- 38 للحصول على أيون |80 - ۸ - .]M‏ 


الشكل 36.1: ميكانيكية إنشطار الحلقة ۸ في المرکبات 19-Cyclopropane stérols‏ ,98 


و تعر الإنشطارات الل تحدث غل کل من 1 لحلقتين B 9,A‏ انشطارات مميرز هة للمركبات 6 3 
A? - stérols‏ - ر×هإلر8 [182]» إذ تسمح بتحديد عدد ذرات الكربون في السلسلة الجانبية › الشكل 37.1 
يوضح أهم هده الإنشطارات . 


Mm/r 
301(R=H) 
315(R=Me) 
329(R =Et ) 


11 MUI 
NE 


m/z 
215(R=H) 
289(R=Me) 
303 (R =Et ) 


الشكل 37.1: أهم الإنشطارات التي تحدث على الحلقتین ۸ و 8 
في المرکبات B - hydroxy - A° - stérols‏ 3 


و تعتبر القمتين 158 = >/” و 143 = / قمتين مميزتين للمركبات التي تحتوي على روابط ثنائية في 
الموضعين 5-٣و‏ 7-€ . 

يتم تحديد الروابط الثنائية على كل من الحلقتين 8B‏ و € من خلال انشطار مهم يحدث على الحلقة 5 
و كما هو الحال بالنسبة للمركبات sامصه)؟‏ - » 5 إذ يعتبر الأيون [42 - ]M - Cا - RO‏ الأيون 
الأساسي بقمة 215 = 2/ كما يوضحه الشكل 38.1. 


CL: chaine latérale 


RO 
[M - CL - 42 - ROH] [M - CL - 42| 


الشكل 38.1 : انشطار الحلقة 5 عند المركبات كامصهSt‏ -» 5 
تخضع المرکبات ٥6۲ای‏ - ارطائص - » 14 - 1ر۸6 - 3 - ۸ إلى انشطار یتم على مستویى الحلقتين 


ع و © ويشير الشكل 39.1 إلى طرق التفكك وشظايا مميزة لمركبات تحتوي على مجموعة الأسيتات 
.m/7z = 213. «< m/7 = 2871 › m/7 = 261 ›]183[‏ 


m/z = 287 


الشكل 39.1 : انشطار كل من الحلقتين €١‏ و 0 عند 
المركبات A?“ 3 - Acétyl - 14 o - méthyl - stérols‏ 
1[ - 3 - 3-6 -ب - أهم الانشطارات التي تحدث على السلسلة الجانبية: 
تقسم الإنشطارات التي تحدث على السلسلة الجانبية إلى نوعين حسب نوع السلسلة : 
٠‏ السلسلة الجانبية المشبعة : 
يحتوي طيف الكتلة للمركبات أحادية الرابطة الثنائية في المواضع ٣-7 »١-5‏ و ٥-8‏ على الأيونين 
[M- CL‏ و ]M - € - ROH]‏ ممثلین بالقمتین 273 = n/z= 255 › n/z‏ [181]. 


أآما بالنسبة لمشتقات الأسيتات فيمتل الأيون [ا - ]M‏ بالقمة 315 = 7/ عند المركبجات 
A Steryl acétate‏ و يختفي تماما بillسبة a Steryl acétate —Û‏ بسبب سهولة فقدان حمض الخل› 
كما يعتبر [8-ا€ - ]M‏ آيونا مميزا للمركبات عnصaمهإمهاءر€‏ - 19 ,8 9 و يمثل بالقمة 315 = /۸/ 
[184]. 

٠ه‏ السلسلة الجانبية الغير مشبعة : 
يمكن تلخيص أهم هذه الانشطارات فيما يلي : 
تفقد المركبات ”۸ سلسلتها الجانبية بواسطة حدوث كسر في الموضع ٥17/٥20‏ مصحوبا بفقد جزيء 
هيدروجين للحصول على الأيون [د8- ا٤‏ - ]M‏ و سيوضح الشكل 40.1 ميكانيكية هذا الانشطار 
[185]. 


الشكل 40.1 : ميكانيكية إنشطار السلسلة الجانبية بالنسبة 
للمركبات ”۸ في الموضع ٤20‏ / °17 


يحتوي طيف الكتلة للمركبات كإهإ6)؟ - **۸ على القمة 314 = > و التي تمتل الأيون المميز لهذه 
المركبات الناتجة عن اعادة ترتيب Maclafferty‏ . 

يعتبر الأيون *[د83- ا - ]M‏ القمة الأساسية بالنسبة للمركبات ۸ و ”۸. أما بالنسبة للمركبات 
Acétate de stery|‏ - ۸***9 و ۸***۶ فيعتبر الأيون ]M[‏ هو القمة الأساسية [186ء 187]. 

تتأثر الانشطارات التي تحدث على المركبات ءاهإئا؟ - ”۸*7 تأثرا كبيرا بطبيعة المستبد لات المتوضعة 
على 0-24» حيث تكون القمة 314 هي القمة المميزة و الممثة للأيون *[84- “N‏ أو .]MN-98‏ 

أما عندما يكون الموضع ٥24‏ غير مستبدلا كما هو الحال في مركب 1١إئéاوممصءمل‏ تكون القمة الأساسية 
1 = /» ممتلة للأيون *[832- ا٤‏ - ]M‏ وعندما يكون الموضع ٥-25‏ مشغو لا بمجمو عة Ethylidène‏ 
مثل مركب 1١٥!6۲)ءمءه[»‏ فيحتوي طيف الكتلة على القيم الآتية 314,299 ,328 = / و الشكل 41.1 
يوضح ميكانيكية الحصول على هذه القيم من خلال الانشطارات التي تحدث علي السلسلة الجانبية للمركب 
Jaspistérol‏ ]187[. 


m= CH= 200 


الشكل 41.1 : ميكانيكية انشطار على السلسلة الجانبية 
بالنسبة للمركبات ءاها6)§ - ۸ 


استخدمت مطيافية الرنين النووي المغناطيسي 4 - RNN‏ و R۷۸ - ٤‏ بنجاح كبير و قدمت معلومات 
غاية في الأهمية فيما يخص تحديد موضع الروابط الثنائية و مستبدلات السلسلة الجانبية و كذلك تحديد 
المركز الكيرالي على السلسلة الجانبية. 


]1 - 3 - 1-7 - تحديد موضه الروابط الثنائة": 

يمگن تحديد مواقع مخف الروابط القائية على كل من الطقات 8 4€ 5 من خلال قم الإزاحة 
الكيميائية لبروتونات مجموعات مثيل ٥-18‏ و ٤-19‏ التى تظهر فى شكل إشارة أحادية و الجدول 7.1 
يبين تأثير الروابط الثنائية المتوضعة على الحلقات و السلسلة الجانبية على قيم الإزاحة الكيميائيةء كما 
E ge E SNE‏ 
اک ا و9 


] - 3 - 2-7 - تحديد الشكل الفر ١‏ ابطة الثنائة السىلسلة الحانية ؛: 


TEN INS NEE SSG SC NNEC TORRES 
lag TO O e E E o O 
٣-27 »٣-26 »٣-21 من خلال قيم الإزاحة الكيميائية لبروتونات مجموعات‎ 24 - Ethylid êne tér 
يمكن كذلك التمييز بين المتماکبین ۴ و 7 لنفس هذه المركبات من خلال قيم الإزاحة الكيميائية‎ »٥-29 و‎ 
رة ,31.48 4ة‎ [ °C-25 و خاصة‎ »C-29 و‎ ٣-28 »٤-24 »°-23 ل‎ RM×N-°° التي تقدمها مطيافية‎ 
٥-22 من خلال قيم الإزاحة ل‎ Z أما بالنسبة للمركبات ۸ فيمكن التمييز بين المتماكبین ۴ و‎ .6 

و C23‏ خاصة 20-° [34.24 8 ,40.13 ي5] و 8y 36.82[ ٥-25‏ ,41.98 6[ . 


و عادة تستعمل مطيافية RMN - ']H‏ للتفريق بين ءاها6اء sءإغ#صامع‏ التي تحتوي على مجموعة مثيل 
أو ال كى الموضع C-4‏ إذ تعتبر هذه المركبات غير قابلة للفصل بواسطة مطيافية الكتلة» و يودي 
وجود رابطة ثنائية في الموضع 22 مع مجموعة ألكيل في الموضع 24 ا الانتقاص من تأثر 
مجمو عة الألكيل على بروتونات ٥-26 »C-21‏ و ٥-27‏ مقارنة بسلسلة جانبية مشبعة. 

و يعتبر C5٣1,‏ المذيب المناسب و الأكثر استعمالا لتسجيل الأطياف ل .RMN- °C, RMN - H1‏ 


جدول 7.1 : تأثير الروابط الثنائية على قيم الإزاحة الكيميائية 
لبروتونات مجموعتي المثيل 18-° و .°٥-19‏ 


19 - CH; 18 CH; المركب الستيرولي‎ 


[190] 0,650 

[191] 0,680 

[191] 0,950 0,626 

[188] 1227 0,562 AS’ 9D, 22 
- 
٠ 


a 0,811 0,536 Aُ 


0,93 0,59 A 
[195] 0,98 0,82 A 
1 01 381 068 658 


cyclopropyl‏ - 19 ,6 9 0,970 0,143 اڇ 


L-@S QUIS 
ESSE EEIES 


1 - 4 - الزيوت الأساسية 


الزيوت الأساسية هي عبارة عن خلائط من المركبات العطرية و الطيارة ذات مصدر نباتي تنجم عن 
عملية التحول الأيضي في النبات نتحصل عليها بواسطة السحب ببخار الماء أو عصر على البارد (قشور 
الليمون). | 

رغم مكوناتها المختلفة فإن الزيوت الأساسية تبدي عددا معينا من الخصائص المشتركة. 

وما ها كرون وال غك در هة الخرارة العاةة دا تز اة عطر رة اة اران ف الا 
ذوابة في المذيبات العضوية اللاقطبية المستعملة و في الكحولات ذات الدرجة المرتفعة. تتمثل في نوعين 
هما الأرواح النباتية و الرتتجات [198]. 

فالأرواح النباتية (sءء«ءءء8)‏ تفرز على شكل إفرازات تتجمع و تلتصق ببعضها البعض» و غالبا ما 
يفرزها النبات إلى الخارج عن طريق قنوات الإفراز من خلال سطح قشرة الأوراق أو الزهور»ء و غالبا 
تنشر معها رائحة خاصة هي عطر الأنبات» هذه الأرواح هي مركبات تربينيةء قد تكون تربينات أحادية 
و هي إحدى مكونات الزيوت العطرية كالكافور [199]ء و قد تكون التربينات نفسها تنتمي إلى سلسلة 
طويلة من الهيدروكربونات تحوي مركبات ذات صيغ كيميائية يدخل في هياكلها مضاعفات من 5 ذرات 
کربون ا مضاعفات وحدة »)1sopent-3-eny1 pyrophrosphate) 1٥°‏ و نظرا لأن وحدة 1۶° قابلة لاأن 
تتراكب فيما بينها في الكثير من الأشكال» فإن عدد الزيوت الطيارة يرتفع إلى حد كبير جدا. 

أما الراتنجات فإنها عادة ما تكون مذابة في الأرواح» حيث تظهر كبقايا لزجة أو صلبة بعدما تتبخر تلك 
الأرواح و على سبيل المثال تكون الراتنج على جدع الصنوبر له فعالية مطهرة لهذا فإنها تمنع تسوس 
الخشب» كما أنها تستعمل عادة من قبل الإنسان بالتداوي ببراعم الصنوبر المليئة بالراتنج حيث يعمل على 
تطهير الجهاز التنفسي» كما أن هناك راتنجات مخدرة مثل الحشيش فهو راتنج يستخرج من القنب الهندي 
و غیرها كتير . 


[ - 4 - 2- التوزبم النبات, - الحالة الطبعة: 


RR RR E O CASS‏ الخضورحكن غه ايوت 
مثل : الصنوبريات (ء٥إ8؟iرهء‏ ءه1)» سوذبيات Apiaceae »)Rutac eae)‏ الأسيات (عMyrtacea)(فصيلة‏ من 
ذو ات الفلقتين تشمل الأس و القرنفل ..(«الشفgية «(Lamiaceae)‏ و lئمركڊةÃ „(Asteraceae)(Compositae‏ 

يمكن تخزين الزيوت الأساسية في كل الأعضاء» مثل رؤوس الأزهار [النعناع (عطامعص)ء الخزامى 
»]...)Lavande(‏ الأوراق ال[ sسمراهء»ع‏ و هو جنس شجر يستعمل للإحراج و للتزيين يزرع عادة في 
المناطق الحارةء الرند (إمuiها)»‏ sمصهاط] 16s‏ و هى عبارة عن ساق أرضية شبيهة بالجذرمتل ساق 
الزنجبيل (ع۲ط”عع,آع)» الفواكه -الحمضیات (؟ع عه ) وال sءعnصهiله‌8‏ و هى جنيبة للتزيين من 
فصيلة المغوليات تستعمل في الشاي أو کشاي» اليانسون كاصA‏ ...» قشور اللحاء EES‏ 6 مثل القرفة 
عم nەءc‏ و الحبوب أي البذور (sع«نهإع‏ sم1)مثل‏ جوز ة اlطيب noix de muscade‏ ] 200[. 

من الناحية الكمية › نسب الزيوت الأساسية ضعيفة» غالبا ما تكون أقل من 1 % و هناك حلات شاذة أين 
تكون الزيوت بنسية معتبرة كالقرنفل مثلا %15 . 


1 - 4 - 3- خصائض العلاج با :L’aromathérapie‏ 

العلاج بالعطر هي طريقة علاجية قديمة جداء عرفها المصريون منذ 4000 سنة قبل الميلاد | 198] حيث 
استعملوا الزيت الطيار للصنوبرء لكنها لم تتوسع إلا في القرون الوسطى. تعتمد هذه الطريقة على 
اال انات الى خر اا عضر هاو ها ار 


تمتلك الزيوت العطرية النباتية فعالية قوية حيث تشترك في فعاليتها المطهرة و قد تبين أن الزيت 
المستخلص من النبات لا يملك بالضرورة نفس فعالية الزيت المحضر صناعيا. 

الزيوت العطرية الأكثر استعمالا هى كثيرة و المستخدمة حاليا للتداوي بها فى مجالات شتى» و على 
ل الل اضر ف اا ا ي ا ا ا ۰ 


ه المرمية عمعuهS:‏ 

هناك مٿل أوروبي يردد حول Sab SS SSO‏ 
و يحتوي على زيت طيار و مواد تربينية و فلافونيدات و حمض العفص و أحماض فينولية و مواد مولدة 
للأستروجين و هي تستخدم على نطاق واسع كقابضة و مطهرة و طاردة للريح و مقوية و مخفضة 
للتعرق و هي تستخدم لعلاج اللثة» حيث يؤخذ ملء ملعقة صغيرة من المرمية و تغمر في ملء كوب ماء 
مغلي ثم تغطى و تترك لمدة 15 دقيقة ثم تصفى بعد ذلك و يغسل به الفم عدة مرات في اليوم يكون 
آأخرها عند اللجوء إلى النوم. كما أنها تخفض نسبة السكر في الدم» مضادة للربو» مطهرة ›» مضادة 
للعفونة» مضادة للتشنجات» خافضة للحرارة» هاضم» مدر للبول. تو صف للاسهال» تو صف للهستيرياء 
الانحطاط العصبي» لتبديد الكابةء آلام الروماتيزم و المفاصل» للربو و ضيق التنفس» للقصور الجنسي 
و لتقوية الذاكرة. 


:Hهubاoر حشيشة الدینار‎ ٠ 
و تستخدم منها الأزهار › و تعرف باسم الجنجل» و هي نبتة معمرة متسلقة يصل ارتفاعها إلى 7 أمتار.‎ 
و هو من النباتات التي استخدمت في علاج الأرق منذ أكثر من ألف سنة و أصبح النبات من ذلك الوقت‎ 
مشهورا و یعرف علمیا باسم usاuمسا usاس» و يحتوي علی مواد مرة و زیت طیار و فلافونیدات‎ 
و حمض العفص و مواد مولدة للأستروجين و أسباراجين» و الطريقة التي يؤخذ بها ملء ملعقة شاي من‎ 
الأزهار المؤنثة و تغمر في ملء كوب ماء مغلي و تترك لمدة 10 دقائق ثم تشرب مرة واحدة قبل النوم‎ 
بنصف ساعة.‎ 


الضرم :Lavande‏ 
يعتبر من النباتات المسجلة فى دستور الدواء الألمانى و هو نبات معمر ذو أوراق صغيرة متطاولة 
و أزهارها بنفسجية اللون» و تستعمل بعض المستشفيات الألمانية زيت الضرم لجلب النوم» و ذلك بأخذ 
ملعقة شاي من مسحوق النبتة و غمره في ملء كوب ماء مغلي و يترك لمدة 10 دقائق تم يشرب عند 

النوم مرة واحدة. 


حشىشة اlأnلںك Angélique de chine‏ : 
و هو عبارة عن عشب يعرف علميا باسم كای١ء"آء‏ هءااءع۸۸ و مصدرها صيني تتمتع بخواص مقوية 
و تستعمل في الكثير من الادوية المرخص بها كمقو و مغذ للدم و كمنظم للدورة الشهرية» تحتوي على 
زيت طيار و مواد مرة سيسكويتربينية و مواد راننجية و كومارينات و حمض الفاليريك و حمض العفص 
و فیتامین ¢ ب» تستعمل طاردة للريح» مضادة للش للتشنج» مضادة للالتهابات› مدرة للبول» اة و منبه 
للرحم و منشطة للدورة الدموية و ملينةء يؤخذ ملعقة من مسحوق الجذور و يوضع في ملء كوب ماء 
و لأضغط العام الدي ل الولادة. 


جدول 8.1 : بعض النباتات الطبية 
المحتوية على زيوت طيارة 


- غني بالزيوت الطيارة المكبرتة 
مطهر قاتل للجراثيم المسببة في الاتهاب 
الشعب (eمم:اع)‏ 
E‏ 
فى 
ار اضر ن 
مدر للبول 
مبيد للجراثيم و البواسير 
3 
مضاد حڍيوي 
يفيد في كسل المعدة 
عو ا 


احتقان المرارة 


الا اة 

مبيد للطفيليات 

النز لات المعوية 

فهر ا لي اة الول 
مسکن 


مضاد لأتشنجات 

مطهر 

طارد للغاز ات 

يساعد على إفراز العصارة المعدية 
ضد المغص 


1 - 4 - 4- أنواع البابونج : 

: البابونج بأنواعه الشتى و هو موضوع البحث منه‎ 
(Camomille romaine) البابونج الروماني‎ - 
(Chamaemelum nobile L. All, syn : Anthemis nobilis L. 


(Camomille allemande) البابونج الألماني‎ - 
(Chamomilla recutita L. Rausch. syn : Matricaria chamomilla L. 


(Matricaire en disque) البابونج القرصي‎ - 
(Chamomilla suaveolens, syn : Matricaria discovidea D.C) 


(Grande camomille) الاو > بر‎ 
(Chrysanthemum parthenium L. Bernh ,syn : Pyrethrum parthenium L. smith] 


البابونج ج البر ي (Camomille Savage)‏ 


(syn : Matricaria chamomilla) 


البابونج الرومائى: 
عبارة عن نبات عشبي معمر ذو ساق موجهة و متشعبةء تحمل أوراق طولية (مقسمة ) و متناوبةء تنتهي 
الساق و تشعباته برؤوس مزهرة صفراء من الداخل على شكل أنابيب مركز ية تحيط بها لسينات بيضاء 
من الخارج مصدرة أوربا (تحصل عليه فرنسا و بلجيكا و ...) بواسطة الزراعة فقط. 
تقطف الر ؤو س المنفتحة r٥٣ »۸٤(‏ eااi‏ ٥٣۸4ء‏ sا٣)‏ فی جو ساخن و جاف فی شهر جويلية - أوت 
بواسطة اليد أو أداة بسيطة تسمح بقطع الزهرة فقط بدون السيقان» يتم تجفيفها في الظل عند درجة حرارة 
لا تتعدی 35م > ثم تحفظ في أظرفة مغلقة. 
وئ کل رنف أساسي دو كثافة 0.92-0,90 غاس وذو درجة دوران ذاتية 3°- = Pouvoir rotatoire‏ 
بمردود (%0,8) »› غني بال ne‏ غاAu‏ « جلیكوزيدات |ÛJكjılg (des glycosides de 1a choline)‏ و على 
أحادي التربيj‏ " Monoterpènes‏ ]207[ . 
E E N PE A O E N E E‏ 
و كدواء معرق» يمكن تأثيرها في تهدئة الجملة العصبية و تقليص التشنجات خصوصا في الإصابات 
المتعلقة بأمر اض النساء» يحضر نقعا %2 مع الماء الفاتر لمدة 15 دقيقة و يستهلك منها 3 فناجين يوميا. 
أما بالنسبة للاستعمال الخارجي يكون النقع 10 مرات مما أشرنا إليه في الاستعمال الداخلي لمدة 20 

قة» يستعمل لعلاج الجلد و غسل الشعر الأشقر حيث يضيف إليه لمعانا طبيعياء كما يستعمل ككمادات 

و ضد الحكة, 
كما أن الزيت الأساسي التي تحتوي عليه النبتة فهو واسع الاستعمال في مجال صناعة مواد التجميل و 
كذا في مجال الصيدلة. 

٠‏ البابونج الألماني: 
نبات عشبي سنوي ذو ساق موجه و متشعب» يحمل أوراق طولية متناوبة» في قمة الساق و تشعباته تبرز 
رؤوس معزولة منفوخة (محدبة) و مجوفةء ذات أنابيب مركزية صفراء من الداخل تحيط بها لسينات 
بيضاء من الخارج في شهر ماي و جوان. الثمرة هي " ١‏ #)۸ ". 
هي على الخصوص صنف أوربي » أسيوي و بأمريكا الشمالية» تزرع بشكل واسع من أجل خصائصها 
الطبية القويةء إلى جانب الأنواع الجهوية التقليدية الأخرىء» أين يحتل البابونج ذي الأصل التشيكي المرتبة 
الأولى (Flores chamomilla bohemiceae)‏ . تستدعي أكثر أهمية لاحتوائها على نسبة عالية من المواد 
النشطة. [207] 
تقطف الرؤوس المز هر ة (ھااi (F10 c۸0‏ من 3 إلى 4 مرات خلال السنة في جو ملائم» تجفف في 
الظل و في مكان جيد للتهوية عند درجة حرارة 35”م» تحفظ في أظرفة مغلقة. 
تحتوي الرؤوس المزهرة على أكثر من %1 من الزيت الأساسي»ء أزرق فاتح بعد التقطير غني 
بالسيسکڪو يتر ڊıنlٽت (Oxydes A et B d’a - bisabolol, « - bisabolo]) (sesquiterpÈ nes)‏ كما يحتوي 
Eعذy flavones «<farnésène «chamazulène «<azulène‏ (أصباغ صفر اء( راع معطرة و عدد 
من المركبات النشطة الأخرى. 


عرف البابونج الألماني كمضاد للالتهابات» التشنج» مضاد للقرحة المعدية» مطهر» معرق و مسكن 
و مهدئ» يستعمل طبيعيا على شكل مستحضرات طبية جاهزة في علاج أعراض الاضطرابات الهضمية 
و تقوية الشهيةء و بالتالي إنها إحدى النباتات الطبية الأكثر استعمالا و خصوصا في مجال طب الأطفال. 
إن نقع كمية تقدر بملعقة أكل من الأزهار الجافة في 1 لتر ماء › تستعمل في حالة الحمى (معرقة 
E NE N EEN A as‏ 

إن فعلها المطهر في غاية من الأهمية في حالة التهاب المسالك البولية. 

أما بالنسبة للاستعمال الخارجي» يستعمل البابونج لتحضير الضمادات و الحمامات و خصوصا للجروح 
صعبة الالتئام و يزيل خدوش الجروح (cicatrisant)‏ „ 

كما أنه جد مستعمل فى صناعة مواد التجميل(غسولءع,ذهمصهطء) لجعل الشعر أشقراء جالات (ءاعع) 
مضادة للشمس و كذا ا العطور . 


٠‏ البابونج القرصى: 
نبات عشبي سنوي ذو ساق مقوم (موجه) كثير التشعب أوراقه طولية متناوبة كثيفة. 
تظهر الرؤوس المزهرة معزولة عند طرف تشعبات الساق» إنها ذات لون أخضر مصفر في شكل قرص 
مخروطي و مجوف بدون لسينات في شهر ماي - جوان» التمار هي " ,ةه ". تفوح النبتة برائحة 
زكية. 
مصدر هذا النوع من النباتات هو أمريكا الشمالية و أسيا الشرقيةء تم إدخالها إلى أوروبا في القرن 
الماضى عن طريق البساتين النباتيةء حيث تأقلمت فيما بعد بسرعة خاطفة» نجدها على حافة الطرقات» 
ا اا وو ي الاکن لكر 
و هي تعوض فعلا و كما يجب البابونج الحقيقي في المناطق المنعشة حيث لا تستطيع هذه الأخيرة من 
النمر[207]. 


نجني الرؤوس (عe4 )F10s matricaride discoid‏ المأخوذة بلسين جد قصير خلال قمة تفتحه في شهور 
a‏ 

تجفف في الظل على شكل شرائح رقيقة» بدون معالجة »نحصل على عقار ذو رائحة طيبة حيث يتم 
Sg EG O ER GSE O E‏ 
إن منقو ع المادة يساعد في معالجة الحمى (معرقة)ء و هي جد فعالة أيضا في حالة الاضطرابات المعوية 
(مطهرة و دافعة للريح) > و تصطاد الطفيليات المعوية. 

أما الاستعمال الخارجي فيتم استغلال التراكيز المرتفعة بالغليان حيث تستعمل في الحمامات لتتظيف الطفح 
الجلدي و الإكزيمة. 


ّ ١ البابونع‎ ٠ 
نبات عشبي معمر» ذو ساق موجه و متشعب» يحمل أوراق ريشية متناوبة. يحمل كل طرف من تشعبات‎ 
الساق رؤوس مزهرة ذات لسينات بيضاء من الخارج و صفراء من الداخل ذات أنابيب مركزية. الثمار‎ 

عبارة عن ,۸)۵ و هي تمرة فقيرة يابسة مطبفة وحيدة البذرة. يفوح من النبتة رائحة زكية. 

يرجع أصل هذه النبتة إلى مناطق إيران و العراق و منها انتشرت في العالم أجمع مرورا بالبحر الأبيض 
ا 

البابونج الكبير عبارة عن نبات شائع في بساتين الحقول» حيث نلاحظ خصائصها التزيينية (الجمالية - 
الزخرفية) و الطبية على حد سواء[207]. 


تقطف الر ووس المjز‏ ھر ة matricariae seu parthenii)‏ 8 > و عند اقتضاء الحاجة أو الضرورة تقطف 
السنمات المز هر ة (۸11ء ۸مم uعs matricariae‏ مطrع1).‏ تجنى الرؤوس المزهرة باليد في الجو الربيعي» 
نقطع سنمات - أطر اف (sommités)‏ في عز الازهرار ا تفتح الأزهار). تجففی الأجزاء المقطوفة 
على شكل شرائح رقيقة في الظل» و يجب قلبها بحذر»ء كما يمكننا وضعها في مجففات لا تتجاوز حرارتها 
35م 
لها رائحة جد نافذة» و من ثم يجب حفظها في علب مغلقة. تحتوي على زيت أساسي مكوفر (ممزوج 
بالکافور) و یسمی کافور البابونج و هو عبارۃة عن عصیر مر (یإمصھ ی8Suc)ء‏ دباغ (ئمنصھ) )d6s‏ و مزیج 
صمغي (ععھاciںص),‏ 
يستعمل المنقو ع في الطب الشعبي بمقدار ملعقتين قهوة من المادة لكل كوب ماء» حيث يترك النقع لمدة 
E E TT‏ فهي مادة مسكنة و مطهرة 
مضادة للتشنج و الطفيليات» و إصابات الجهاز التناسلي عند النساء uesېiعoاەécمرع‏ onsنctمffه‏ و مضاد 
للانتفاخ» و الجروح المفتوحة» كما يستعمل حمام للفم على شكل مضمضة بعد عملية الأسنان» حيث 
و ی ی 
زمن الازهرار يعود إلى الفترة الممتدة بين جوان - سبتمبر - و القطف بين جوان - أوت. 


:Matricaria chamomilla (rأilĞll‎ ١ البايونج‎ ٠ 
- يشبه البابونج البري البابونج بأنواعه المختلفة المذكورة سلفا من حيث التأثير» بعد جنيه في شهر ماي‎ 
کو ر ا ق‎ 
N E E O 
.]207[ المعوية و في مجالات شتى سنذأتي عليها في الفصل الثاني‎ 
و بصفة عامة فان عقار البابونج و زيوته الأساسية بأنواعها المختلفة تشترك من حيت التأثير في علاج‎ 
أنواع كثيرة من الأمراض منها ضعف المعدة - أمراض الكبد - عصر الهضم - انتفاخ البطن - حرقة‎ 
في البلعوم- طارد للغازات - مطهر للعفونة في الأمعاء - فعال في معالجة المتاعب النسوية من آلام‎ 
الحيض و انقطاعه و تعسره.‎ 


و من نفس العائلة المركبة يوجد جنس سانتولينا (ه:اه5»”۲) و منه النوعين: 
Santolina chamaecypariSSUusS =‏ 
Santolina africana =‏ 
تزهر في شهري ماي - جوان و ويستحسن قطفها في هذه الفترة» تحتوي هتين النبتتين على زيت أساسي 


نظرا لأهمية الزيوت فى مجالات كثيرة هذا لا يعنى بأن فوائدها مطلقة عند كل النباتات بل يوجد عند 
البعض منها زيوت أساسية سامة. 


‘Toxicité des huiles essentielles ulan بوت‎ jلا‎ 1-5 - 4-1 


ان بعض مكونات الزيوت الأساسية تكون سامة و خاصة الكيتونات أحادية التربين مثل عnدuyط"‏ 
الموجود في الزيوت الأساسية absinthe, tanaisie, sauge officinale) J‏ ,huyaا)»‏ لبینوكنفون 
Pinocamphone)‏ aا)‏ موجود فى الزيت الأساسى ل عءم0pءرطء‏ reطcamp‏ 1eا»‏ وخاصة على الجهاز 
العصبي المركزي حيث تحدث نوبات صرعية و تكززية الشكل (انقباض مستمر) واضطربات نفسية. 

كما أن مركبات أخرى أحادية التربين و مواد عطرية لها خاصية التسمم عند الجرعة الكبيرة ا 
menthol, eucalyptol, E — anéthol‏ . 


و نظرا لخطورة تسمم بعض الزيوت الأساسية على حياة الإنسان و صحته إلتجأت منظمة الصحة العالمية 
تنظيم المبيعات بالتجزئة للزيوت الأساسية حددتها من خلال قائمة المبيعات بمرسوم 86 [208] و كذا 
تخفيفاتها (ء«هناں‌انل) خاصة بالصيادلة و يوجد ضمن هذه القائمة الزيوت الاأساسية ل: 


la petite absinthe, 1’ armoise,le cêdre, hysope,la sauge, tanaisie, thuya 1 absinthe 


[- 4 - 6- التعطير : 
هناك استعمالات آخرى للزيوت الأساسية في الصيدلة لتعطير أو تطبيب بعض الأشكال الصيدلانية. 
- لتعطير الأشكال الشفهيةء يستعمل على الخصوص خلاصات من اليانسون (ء4«i)ء‏ النعناع» البرتقالء 
الليمون»› ... 
- لتعطير المستحضرات الصيدلانية الجلدية» نستعمل على الخصوص الزيوت الأساسية ل الخزامى 
(avandeا)»‏ الليمون . 


1- 4 - 7- التركيب الكيميائي: 
إن الزيوت الأساسية عبارة عن خلائط معقدة حيث تنحصر مكوناتها في نوعين هما : المركبات التربينية 
من جهة و مركبات عطرية من جهة أخرى. 


كبات التربينية الأولية : 
نصادف بشكل أساسي التربينات الأكثر تطايرا : التربنات الأحادية ذات ٥-10‏ و السيسكويتربينات ذات 
15-°. 
عدد الاف من المركبات تم وصفها و ترتيبها تبعا لعدد الحلقات (المركبات اللاحلقيةء أحادية و ثنائية 
PONE NEE E RE a‏ 
و يشير الشكل 42.1 بعض المركبات التربينية و مصدرها النباتي و كما يشير الشكل 43.1 إلى بعض 
المركبات العطرية ومصدرها النباتي . 

۵ کحول (sاA1co0o):‏ 
- أحادية lJlتقlٽ :Monocycliques‏ 


- 1 -7 - 4-1 


- 


OH 


Menthol 
(Menthe poivrée)(يوارحصnلا النعناع‎ 
:Bicycliques ثنائية الحلقات‎ - 


Bornéol 
(Lavande aspique) 


:Aldehydes ٽاIدیھ الد‎ 
:Acycliques اللاحلقية‎ - 


CHO 


Cıitral 
(Citron, melisse, verveine) 


کیتونات (کیتونات) sع«هاCé:‏ 
- أحادية l>Jllلaقlٽ :Monocycliques‏ 


Menthone 
(Menthe poivrée (نعناع صحر اوي‎ 
:Bicycliques ثنائية الحلقات‎ - 


(Camphre) 
(Camphrier روفlکلا (حشیشة‎ 


Thuyone 
(Thuya (عفصية‎ 


۵ ايثر - أكسيد اثر -— كسيد :Ethers —- O0xydes‏ 


Eucalyptol 
(Eucalyptus س‎ gillکÛl)‎ 
الشكل 42.1: مركبات تربينية و مصدرها النباتي‎ 


:Aldéhydes ٽIدیيھدلا‎ 


Aldéhyde Cinnamique 
(Cannelle (القر فة‎ 


فينو لات sإا0م٤طP‏ , 
د ر 
التوابل. يستخلص من زيت القرنفل. يستعمل 
في تحضير المنكهات و العطور و المواد الطيبة. 


ر 
HO‏ 
OCH;‏ 


القر نفلین 1٥0٤ع‏ uغ‏ 
القر نفل (عا؟هإ¡6) 


۵ ابتثر ات - أكسبد أينراٽت - كيد :Ethers —- O0xydes‏ 


| کے 


Anethol (Badiane, Anis vert, Fenouil) 


الشكل 43.1: مركبات عطرية و مصدرها النباتي 


تعتبر الزيوت الأساسية خلائط لمعقدات» مكوناتها ذات نسب متغيرة غالباء و من هنا تأتى صعوبة 
الدراسة الفرماكولوجية الدقيقة. هذا لا يمنع من تحديد بعض الخصائص الأساسية. يمتاز عدد كبير من 
الزيوت الأساسية بخصائص التطهير» و خصائص أخرى هضمية (ءء1۷اومعال) أو خصائص مضادة 
لتنج »(spasmodique)‏ مسكنات (ع1۷اةلéء)»‏ مهيجة (irritantes)‏ ...]لخ 
تستعمل عقاقير الزيوت الأساسية وفق ثلاث استعمالات : 

ت الطبيعة على شكل منقو ع (tisanes)‏ 

- الحصول على الزيوت الأساسية التي يحتوي عليها النبات . 

- الحصول على مواد نقية عزلت انطلاقا من نفس الزيوت الأساسية 


[ - 4 - 8 - 1 - أ استعمالتها لاحل نشاکھا Ûlأa.ږںاھآڇ, :Thérapeutique‏ 2001 


تتمتع معظم الزيوت الأساسية بخصائص مطهر ة متفاوتة التأثير . تلاحظ هذه الخصائص بشكل واضح في 
الزيوت الأساسية لأنواع ءسuامراةءںع‏ و تلك الغنية بمشتقات الفينولية. 
Bc‏ الدو ائى (المستعمل فى تركيب الأدوية) عبارة عن شجرة كبيرة للغاية مصدر ها استراليا لكنها 
تزرع في العديد من أنحاء العالم المناطق الاستوائية»حوض البحر المتوسط. 
ورقة الأغصان المعمرة تشكل العقار. تحتوي من 1 - 3 % من الزيت الأساسي الغني على الخصوص 
Eucaluptol ll‏ . 
تستعمل أو رJl Eucalyptus‏ , 
على طبيعتها (استخلاص بالغليان › استنشاق ... إلخ) 

- لتحضير الأشكال الجاهزة عuوامéاهع‏ (صيغة» شراب) 

- لاستخلاص الزيت الأساسى وفصJ .Eucalyptol —_Û|‏ 
کک از ك او ا6و کیو موف کے و کت اد ن اا 
الموصوفة في علاج إصابات الجهاز التنفسي. ۰ 
نتحصل على الزيت الأساسي ل ناسمه¡" ( شجيرة تنبت نوع من العطر) بتقطير الأوراق الطازجة 
Melaleuca viridi lora‏ »و هي شجرة مصدر ها كاليدونيا انجديدة (Nouvelle — Calédonie)‏ 
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ء1 القاقر الطة 
1[ -1- 1- المد 


يتجه العلم الحديث في هذه الأيام إلى إعادة تقويم فوائد العديد من العقاقير القديمة كالهندباء البرية مثلا 
(Cichorium intybus L. ou Chicorée sauvage)‏ ]1[ التي و منها الجذور» لأنها واحدة من تلك 
المواد المخدرة الک بالغ كتاب العقاقير قديما في الاهتمام بها نم الانتقاص من شأنها ثم انكار فائدتها تم 
العودة إلى الاهتمام بها في وقتنا الحاضر› و هذا راجع إلى الأساليب التقنية و المعدات الحديثة الث تعمل 
على إعادة إحياء الاهتمام بالعقاقير الطبية من جديد» و البحث في الغابات البعيدة و ذلك بغية استخدامها 
في علاج سكان هذه الغابات الأصليين . 


لكي ينمو النبات و يعيش فإنه يمتص الماء من الأرض و الطاقة من الشمس ثاني كسيد الكربون من 
الهواء لصنع المواد السكريةء و التحول الأإيضي في النبتة يبدأ من تحول قسم من هذه السكريات الموجودة 
إلى مواد دهنية و القسم الآخر يتحول إلى تربينات بأنواعها المختلفة و إلى إيتروزيدات و قلويدات 
و زيوت عطرية و عفصيات و فيتامينات و عناصر معدنية. 


[1- 1- 2 - خلاصة النبات فے, و صف النباتات الطبة: 


نستطيع أن ندرك فهم أعمق في وصف النباتات الطبية بتحليل مختصر للنبتة و ذلك كما يراه عالم النبات» 
و هذا أمر ضروري جداء إذ أنه لا يمكن وصف النبتة بدقة دون استعمال اللغة الأسهل دون أن نرهق 
اقا اعات اوو ا و ن وک کے ا 
و على خصائصها الطبية فإذا لم يكن لديه معرفة عامة بالنبتة الطبيةء و إنما يرغب بها من أجل علاج 
محدد» فمن الأجدر أن يتأكد في أنه يستخدم النبتة الملائمة لا نبتة شبيهة بها متجنبا الوقوع في الخطأ. 


ل نستخدم جمیع أقسام النباتات في صناعة الدواء ففي يعص الأحيان تستخدم البذدرة ففط و في أحيان 


أخرى الزهرة أو الأوراق أو الجذورء و في أحيان أخرى قسمين أو أكثر من هذه الأقسام» و في مرات 
عديدة» کما تستخدم النبتة بكاملها. 


تنشا الناتات السنوية من البذرةء تبلغ كامل نموها ثم تموت في سنة واحدة. لا تزهر النبتة ذات السنتين 
خلال السنة الأولى و إنما تنتج أوراقا فقط. و هي تزهر خلال السنة الثانية في نموها و بعد ذلك تموت 
[2]. 


تعيش النبتة المعمرة أكثر من سنتين. و هي إما نبتة عشبية تموت بعد بلوغ كامل نموهاء أو نبتة في شكل 
شجرة ذات ساق خشبية تعيش طويلا. و سنأتي على وصف النبتة في التشريح التالي: 


1[- 1 - 3 - تشريح النبتة: 
][1 - 1- 3 - أ - الجذر: 


هو ذلك الجزء الذي يوجد عادة تحت الأرض» بينما تظل الساق و الأوراق و الأزهار في الهواءء و يتنو ع 
الجذر إلى عدة أنواع : 
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- الجذر الليفي : هو الذي يتكون من عدة فروع منتشرةء كما هو الحال مع الشعير مثلا. 

الكو النخر وط و اي در اا ن غاد لى ال كاتدر ر ها 

- الجذر المغزلي : هو الذي يأخذ شكلا مخروطيا في الأعلى و الأسفل»ء كما هو الحال مع الفجل. 

- الجذر العنقودي : و هو الذي تكون بعض أليافه أو فروعه كثيفة. 

- الجذر الدرني : هو الذي تأخذ بعض فروعه أشكال مستديرة» كالبطاطا مثلا. 

- الجذر الرافي : و هو جذر درني و لكن مع أشكال متفرعة. 

انر هرای و ھی الى تت فى الان ال راء كا شن تحال ع اروا 

- الجذر الأرضي : المسمى بالجذل» هو أصل الشجرة الباقي بعد قطع جذعهاء و المتمدد إما بشكل خفي 
أو على سطح الأرض» كما هو الحال عند جذر العطور المعروف أيضا بالجذر الدموي. 

- الجذر البصلي الشكل : هو ساق لبي خفي يأخذ شكلا بيضاويا أو مستديراء كاللفت الهندي مثلا[2] . 


[ -1- 3- ب- الساق: 


E E TE E O 
المزهرة لها سيقان. أما تلك التي ليس لها سيقان» فهي إما قصيرة جداء و إما تختفي تحت الأرض.‎ 


العشبة الطبية أو العطرية لا يصبح ساقها خشبياء إنما ينمو في الأسفل نحو الأرض و ذلك بعد أن 
تزهر .أما ساق الشجرة فيدعى عادة الجذع[2] . 


II‏ -1- 3 - ج- الورقة: 


عادة تنبت الورقة من غصن غير ممتد يسمى سويقة»ء بينما يسمى القسم الممتد نصلا (الورقة أو الجزء 
العريض المنبسط منها) عندما تنبثق الأوعية النسفية أو ألياف الورقة مباشرة فى الساق» عندئذ تسمى 
الورقة بعديمة السويقةء و يقال بأنها بسيطة عندما يتألف نصلها من جزء واحد» و يقال لها مركبة عندما 
يتألف نصلها من جزئين أو أكثر مع سويقة متفرعة. و توجد الورقة في أشكال عديدة منها الورقة : 


- الرمحية» ابد لبيضاوية» المسمارية» القلبيةء الكلوية» السهمية» السينية» الترسية» المسننةء المحززة» 
ار ا ا و ا 


ا الزهرة شكال غير متناهية» أذ اک سو ف ذا کد خلال تشر يحها نمودجا واحدا فقط . 


أعضاء الزهرة نوعان: أولا أوراقها أو غلافهاء ثانيا تلك الأعضاء المختلفة عن الغلاف. و للغلاف 
نوعان» أو يشغل صفين» الأول يعلو أو يتداخل مع الآخر. الصف الخارجي يسمى كأس الزهرة و هو 
عادة يظهر اللون الأخضر للأوراق» أما الصف الداخلي» و الذي هو عادة يتكون من نسيج أكثر هشاشة 
فهو الجزء الأكثر بروزا من الزهرة و يسمى التويج» و يسمى معظم أوراق التويج بالبتلات»› أما أوراق 
كأس الز هرة فتسمى بالسبلات. و تسمى السبلات و البتلات معا بغلاف الزهرة. 


و في داخل غلاف الزهرة أيضا هناك نوعان من الأعضاء الأساسية و التي تشغل صفين» الواحد متداخل 
مع الأخر» يسمى هذان الصفان معا بالسداة (العضو الذكري في الزهرة). 


79 


تتألف السداة من ساق تسمى الحييط و يحمل على قمته جسما كرويا يسمى المثبر» و هذا المثبر يحتوي 
ا مأدة تسمی غبار الطلع. 


الأعضاء التي تحمل البذرة تشغل وسط أو قمة الزهرة و تسمى المدقاة. و تقسم الميقة (عضو التأنيث عند 
اال ا ا 


- أولا : المبيض الذي يحتوي على البويضات. 
- ثانيا : حامل السمنة أو أ لامتد اد العمودي للمبيض . 
- ثالثا : السمة أو نهاية حامل السمة. 


تنمو كل أعضاء الزهرة في رأس ساقهاء و الذي يسمى كرسي الزهرة أو قرصها. 


تسمى النبتة أحادية المسكن إذا وجدت السداة و المدقاة فى زهرات منفصلة و لكن على نبتة واحدة 


۰ 


و تسمى منفصلة المسكن إذا وجدت السداة و المدقاة في زهرات موجودة على نباتات منفصلة» و يسمى 


متعددة المسكن إذا كانت السداة و المدقاة منفصلة في بعض الزهرات أو موجودة في زهرات أخرىء 
و ذلك إما على نبتة واحدة و على نبتتين أو أكثر [2]. 


يمكن أن تحدد الأنواع الرئيسية منها : 


- الثمرة الجرابية (ثمرة يابسة متفتحة كثيرة البذور) هو الاسم المعطى للثمرة المنتجة من نبات 
العليق . 
البقول هو اسم التمار التي تشبه البازلاء أو الفاصوليا. 
- الثمرة المفردة النواة تحتوي على نواة واحدة كالمشمش و الخوخ إلخ. 
- الثمرة الفقيرة هو اسم الثمار الشبيهة بثمرة الحذان (عشب ذو زهر أصفر). 
- الثمار القرنيةء الثمار الجناحيةء اللبيةء البطيخيةء الجردليةء الكوزية أو المخروطية[2] . 


]1[ -1 - 3 - و- البذرة: 
البويضة ق حالتها المخصبة و الناضجة تكون عادة مغلفة بغشائين : الغشاء الخارجي أو معطف البذرة 
و يیسمی الغرفة» (الغلاف الخارجي لصلب البذرة) [2]. 
1- 2- تصنيف آنواع النباتات المدروسة: 
تصنف النباتات التي أنجز عليها البحث إلى فصيلتين : 
- الفصيلة المركبة( عtaزئممصه٤)‏ و تظم كل من نبات : 
Matricaria chamomilla, Santolina chamaecyparissus , Santolina africana‏ 
الشكل 1.2 يوضح تصنيف نباتات هذه الفصيلة. 
- الفصيلة السيستية عمعc»اءi€‏ و تظم نبlٽ Halimium halimifolium‏ . 
الشكل 2.2 يوضح تصنیف نبات هذه الفصبلة. 
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مملكة النباتات 
Kingdom Plantae‏ 


شعبة كاسيات البذور 
Spermatophytae‏ 


ھ ® د النباتات البذرية 


Angiospermae 


و ذوات الفلقت 


Dicotyledoneae 


Companulatae 


الفصيلة المركبة 


Compositae 


تحت الفصيلة الأنبوبية 
T'ubulıiflorae‏ 


لقبيلة الإينولية 


Inuleae 


Santolinıa جنس‎ Santoliıa سiùج‎ 


chamaecyparissUs < gi chamomilla < gi 


الشكل 1.2 : تصنيف النباتات المدروسة 


[1- 2- 1- الفصلة الم كة و كيمياء المركبات: 


1[1- 2- 1 - 1 - الخصائضص المرفولوجبة: 


تنتمي الفصيلة المركبة إلى إحدى الفصائل الستة لرتبة الناقوسيات (ء4اaاuمهمه٤)‏ نباتات هذه الرتبة 
عبارة عن أعشاب» و أزهار منتظمة أو وحيدة تناظر خماسية الأوراق الزهرية إلا المتاع فيتكون من عدد 
قليل من الكرابلء و أهم ميزة لهذه الرتبة هي التحام متوك الأسدية في أنبوبة متكية. 


نباتات الفصيلة المركبة تتكون من أوراق متبادلة و قد تكون متقابلة و هى بسيطة عديمة الأذينات» و قد 


النوارة هامة مغلقة بعدة قنابات تعرف بالقلافةء و قد يوجد بالنوارة نوعان من الأزهار» أزهار شعاعية 
خارجية مؤنثة و ازهار قرصية داخلية مذكرة» و تخرج كل زهرة من إبط قنابة شفافة» و قد لا توجد 
قنابات في بعض النوارت كما في الأقحوان» و في بعض الأنواع تتركب النوارة من نوع واحد من 
الأزهار إما أز هار شعاعية كما في الجعضيض (ء»۸ء١٠5)‏ أو أنبوبية كما في الشيح (i4ء١ء۲١۸).‏ 


يختلف عدد الأز هار في النورة قد يصل إلى المئات كما في عباد الشمس» و قد توجد زهرة واحدة محاطة 
بعدة قنابات كما في زهرة شوك الجمل» قد يكون الحامل الزهري مسطحا أو محدبا أو مستطيلا أو مقعرا. 


و تمتاز هذه الفصيلة بتجمع أزهارها في نورات هامة» حيث تكون ظاهرة مهما صغرت. 
نم اانه ا ی ن 


1) تحت الفصيلة الأنبوبية ١هإها؟نادطاد1‏ و فيها تشغل الأزهارالأنبوبية وسط الهامة أو الهامة 
جميعهاء و لا توجد فى أنسجة النبات مادة لبنيةء و توجد بالنورة نوعان من الأزهار و متلها 
الأقحوان (ءاu‏ »ءاه )1e‏ و عباد الشمس (01ی٥۸إںه))‏ [3]. 

2) تحت الفصيلة الشريطية ١4إ٥1؟ناںع1‏ و فيها تكون جميع الأزهار شعاعيةء و توجد بها مادة لبنية 
مثل الجعضيض 


الفائدة الاقتصادبة ' 


كما تشمل هذه الفصيلة الكثير من النباتات الاقتصادية مثل الخرشوف sءuہرآامعء‏ ۵4ر٤‏ يؤّكل الجزء 
اللحمي من نوارته قبل تفتح الأزهارء و القرطم (usاi"c10r] )n us‏ و یستخرج من بذورہ زیت 
یعرف بالز يت الحلوء يستعمل في صناعة الصابون و مواد الطلاء و الطعام. و يستخر ج من بتلات 
أزهاره الحمراء مادة تعرف بالعصفر e"١i٣ه4ط۲۲ه»٣)‏ تستعمل فى صناعة الصباغة. 
إن هذه الفصيلة تعتبر من الناحية الاقتصادية على جانب عظيم من الاهمية فقد تكون مصدر لطعام 
الانسان من بذور زيتية و خضر و توابل» كما أن لها جانب لا يقل عن الجانب الأول في استعمالاته 
کی الین ا ل کے ا دو اکر ا او ا کا ل ا 
كمحليات دو ائية (١٣إه1هء[سلء)‏ [6-4]ء كما تتميز بمركباتها متعددة الأستيلينات التي لها خصائص موفقة 
لنمو البيكتيريا (عuإااه)ءهإ6)ءهط)‏ و كذا لنمو الفطر (ءعuإااهاءنعمه])‏ كما تشارك في الفعالية الصيدلانية 
لبعض الأدوية [7]. 
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كما يمكن الحصول منها على المبيد الحشري (المستخرج من النوارة كمسحوق) قاتل للحشرات يسمى 


البریترين (عہ٣1ا٤‏ ءارم (1a‏ . 


كما تشمل هذه الفصيلة أيضا بعض النباتات الطبية مثل الشيح ("»ا1۸”رsطه‏ ماءniء)A)‏ تستعمل نوارته 


نبات البابونج ماارم٣٨ه۸ء‏ .۸1 التي تحتوي أز هارها المجففة على زيت عطري يستعمل كمقوى و منبه 
للمعدة. 


نبات جنس سانتولینا (11۸4٥1ہ5۵)‏ بأنواعھا التي تحتوي هي الأخرى على زيوت عطرية مضادة للمغصات 
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]11 - 3 -و صف نبات البابونج Matricaria chamomilla ١‏ : 


نبات البابونج نبات أو عشب طبي حولي من الفصيلة المركبة يسمى تفاح الأرض أو تفاح الجن. يصل 
علوه إلى 50 سم» له جذر رقیق على شكل مغزل(۵uءءں؟)»‏ ذو ساق موجهة و متشعبة» يحمل أوراقا 
خضراء متناوبة» ريشية مزدوجة مخرمة إلى شرائح دقيقة مسطحة من جهتها العليا يحمل كل طرف من 
تشعبات الساق رؤوس مزهرة ذات لسينات بيضاء من الخارج و صفراء من الداخل ذات أنابيب مركزية 
خيطية في الأطراف» تقوم على كرسي مخروطي ‏ أجوف الثمرة مقوس» صغير له 5 أضلاع يعلوها تاج 
منحني. الثمارفقيرة عبارة عن عء«ة)4» و الصورة الفوتوغرافية للشكل 2.2 توضح ذلك . 


في الماضي» نجده في المناطق المتوسطية و الشرقية بأوروبا و كذا في الشرق الأوسط. 


خالا یکی ته فى ماظن دة من أرروناء اهاه أرقا و ركا القمالة و انرم حيت ت قي 
وال السواحلء له راع عد كاه من .حت الاتر الى تعمل اقسامه الهو اة ى 
الرؤوس المزهرة التي تحتوي على أكثر من %1,2 زيت أساسي عطري متطاير مر ذو رائحة زكية 
أزرق فاتح بعد التقطير يتلون بالبني تحت تأثير الضوءء» ذو كثافة 0,92 - 0,90 و ذو درجة دوران ذاتية 
Pouvoir rotatoire 5+12‏ » مشكل من السیسكویيتربينات غنيا بمادتي a - bisabolo1 +]10۰9[ ۾azu1ة ne‏ 
[13-11]؛ ›]15۰14[acide caprylique‏ eneاazu‏ iqueاmony‏ و الفلافونیدات و السیسکویتربینات [17۰16]› 
الكولين عد«نامطء ه1 [21-18] و كذا كل من الكبريت و الكالسيوم ذات الخصائص المضادة للالتهاب 
المضادة للالم. 


من دون شك» يعتبر البابونج نبتة طبية أكثر شعبية. فمنذ قرون» تستعمل "كعلاج أولي" في الطب العائلي . 
E‏ عادة أز هاره البيضاء في قلب أصفر غل امتد اد الطرقات و الحقول» و من هنا جاءِ اسمها التقليد ي 
بابونج الحقول '. 


SE ESS 
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شكل 2.2: الصورة الفوتوغرافية لنبات البابونج 
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يعتبر البابونج نبتة طبية شعبية» يعود استعمالها إلى عهود طويلة. من منتصف القرن التاسع عشر» كان 
يطلق عليه اسم "مسكن الام الجسم" [22]» مما يعني أن خصائصه المضادة للتشنج و المضادة للالتهاب 
عل الجهاز المعدي المعوي كانت معروفة آنذالك› وكذا من أجل مز یاه الطبية المتعددة التي سنعر فها 
بشکل آفضل من خلال فعاليته البيولوجية حيث يمتلك البابونج عدة ميزات فهو لائم للجرو ح (أ١1S4٣c1ca)‏ 


و مضاد للعفن [2324]» يمكن من مكافحة الحروقات و الالتهابات المعدية [25 26]» فهو يدعم التحام جروح 
القرحة المعدية [27]» فقد قال عنه الطبيب الألماني عميد الأعشاب الطبية مؤلف كتlۈب Herba /medcine‏ 


يستعمل في الأرق و الانفعال وخاصة أرق الأطفال» و في جهاز التتفس كالنزلات و السعال الديكي 

و الربو في جهاز البولي كالكولنجات الناجمة عن الحصى و الرمالء و عند النساء كالام الدورة الشهرية» 
يسکن الام الأسنان» یهد ی ¿ التوتر العصبي»› »> ضيق التنفس› »> مغعص کبدي ٠‏ التهاب المتانة» وفي علاج قشر ة 
الرأس» يرجع ذلك كله إلى مادتي ع«غاسه [10ء9]؛ و ال 101هطعءزط [11ء13]» اللتين تثبت فعاليتهما المسكنة 
والمضادة للالتهاب الجرثومي و الفيروسي› كما آنه غني بمادة حمض الانتامي المشهية و المفيدة في حالة 
التشنج و المضادة للحساسيات و المخففة لاحتقان الأغشية المخاطية فهو واق من نزلات البرد المتكررة [25ء 
26[ كما أنه يحتوي على مادة chamazulèÈne‏ ا تعتبر العنصر الفعال الأكثر أهمية کی روج البابونج فهو 
يسكن التهاب المعدة» الانتفاخات» عسر الهضم» المغص» طارد للغازات [31-28]. كما يحتوي أيضا على مادة 
étheدpirمء‏ الذي يهدئ الام التشنج العضلي و ألام الحيض عند النساء [32.33]» كما أنه يستعمل كموقف 
لنزیف الرحم نظرا لاحتوائه على زیت عطري و أهم مركب فيه هو البروزولین (عمغارzههط).‏ 


يستعمل البابونج في جميع الحالات داخليا و خارجيا على حد سواء في شكل منقوع (ممهن)) أو في شكل 
صباغة و هي عبارة عن مستخلص كحولي يباع في الصيدليات بدون وصفة او في شكل استنشاق ابخرة 
ازهار البابونج المنقوعة [28ء 29]. كما يستخدم البابونج في شكل خليط مع نباتات طبية أخرى لعلاج بعض 
اللاصابات الجلدية و أوجاع البطن و التهاب المثانة. الجدول 1.2 يلخص مدى تاثير هذه الخلائط . 


جدول 1.2 : مدى تأثير خليط نبات البابونج مع نباتات طبية أخرى 


في حالة الإصابات الجلدية مضاد لالتهاب المثانة 
30 غ بابونچ 30 غ بابونج 30 غ بابونج 
0غ هندباء برية 30غ D”achillee millefeuille‏ )و هو | 20غ نعناع 
0غ بنفسج الثالوث البري _ نبات عشبي عطري من مركبات أنبوبية | 20غ كمون 
فائدة هذا الخليط : الزهرء ذات الألف ورقة) 40غ معسهء 14 ٠‏ 2غ حشيشة الملاك 
- ينبه منقوع الخليط فائدة هذا الخليط : يستخدم هذا الخليط في 
النشاط الأيضي و إن خصائص هذه النباتات الطبية كونها | حالة انتفاخ البطنء 
حذف الفضلات مضادة للالتهاب و التعفن»ء فإنها فعالة في الغتيان (الشعور بالقي)ء 


- يهدئ التهاب الجلى حالة التهاب المثانة الخفيف .و لبلوغ هذه | الآلام المعدية- 
حب الشباب» , الغاية اشرب منقوع الخليط بكثرة خلال | المعوية .فهو يفيد في 
الإكزيماء دمل الف 4-3 أيام. استشر الطبيب في حالة | عملية تسهيل عملية 
abcès(‏ sعا)‏ و الدمل استمرار الإاضطربات. الهضم و يسكکن الالام 
و بسر عة. 
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ليس للبابونج أي انار ضارة» يمكن إعطاوؤه في كل الأعمار منذ اليوم الأول للنساء و الرجال و الحوامل 


أما زيت البابونج فهو مير للغثيان عند بعض الناس» و مثير لتقلصات الرحم لهذا لا يعطى للحوامل»ء كما 
يستخدم زيت البابونج تجميليا لمنح الشعر لونا أشقرا لامعا. 


تكاد تكون أعمال الباحثين على نبات البابونج» أكثر إنكبابا على دراسة محتوياته شأنه في ذلك شأن باقي 
أنواع مختلف جنس ۵ء11۲ › إن جمیع ما أنجز من أعمال يختص بنو ع البابونج» هذا الأخير دلت 
الأبحاث على إحتوائه على مركبات فلافونيدية [35. 36] و كومارينات فإنه يمكن إدراج ما فصل منها من 
بنى في الجدول 2.2 أسفله. 


جدول2.2 : الفلافونيدات المفصولة من نبات البابونج 
-acetyl1-6’-malony1)-glucosyl - ap1génine‏ ’° 4°( -7 
acetyl - malonyl - énine‏ -7 


NS a ELEN OO EE 
matricarine من جنس »ء101۲ من غو ایانولیدات مثل مہ iااهص كما في الصيغة 1.2 ]40< 41[ ڇڪ‎ 
]45[ 3 . 2 الصيغة‎ ءا0طicinعلثم‎ Marricaria chamnoniااي الصيغة 2.2 [44-42]» و منها ما فصل من‎ 
الصيغة 2. 4 [46]. و منها ما فصل أيضا من مركبات سيسكويتربينية مفتوحة الصيغة‎ zuubergenineو‎ 

.]47[ 5.2 


= - 
2 - 
— 
پخ‎ e 
— e 
ا س‎ 
ee e 


matricine : 1.2 الصيغة‎ matricarine : 2 .2 الصيغْة‎ 
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„ıı MWOAC 


e 


Ol. 


الصيغۂ 4.2 zuurbergenine‏ الصيغة 3.2 ¦ مہ gelobici‏ 


ال 52 


كما فصلت عدة مركبات ذات نشاط بيو لو جي :lgia Marricaria chamomilla ja‏ مرک Chamazulene‏ 


Bisabolol oxide B ‘Bisabolol oxide A <[54-51] 7.2 الصيغة‎ u -Bisaboا101‎ ›]50-48[ 6.2 الصيغة‎ 
.]60[ 10.2 الصيغة‎ cis-Spiroether ›]59-55[ 9.2 الصيغة 8.2 و‎ 


OH 


الصيغة 7.2 : 1ما0طbisa-a‏ الصيغْة 6.2 : chamazulene‏ 
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OH 


OH 


Bisabolol oxide A : 8.2 الصيغَة‎ Bisabolol oxide B : 9.2 الصيغَة‎ 


6ک ی ڪڪ H400‏ 


cis-Spiroether : 10.2 الصيغة‎ 


ونظرا لأهمية هذه النبتة و استعمالاتها الكثيرة في الجزائر قمنا بدراستها الكيميائية و على الخصوص 


[[ - 4 - و صف نات الف اıلأùأ‏ , :Santolina chamaecyp«riS$S1US‏ 


نبات القيصوم الأنثى الملقب بمهرب الحيات و بحارس الثوب و ذلك بسبب فعاليته ضد الحشرات التي 
تأذي الثياب من خلال وضعه على شكل باقات مزهرة في الخزائن و حافظات الثياب» و يلقب شعبيا عند 
البعض بالجعدة» ويطلق عليه بالفرنسية إسم «0اهc‏ ملمvaھ1‏ أو مinامامرهء»‏ و بالإنجليزية باسم 
nصcotto‏ 1avenderء‏ و بالعربية بالقيصوم [61] و هو عبارة عن سرو -صغير (شجرة من الفصيلة 
الصنوبرية) و المعروف تحت إسم ك6آإمرء اناعم ع1ء فهي نبتة معمرة (عءه۷1۷) من الفصيلة المركبة 
أو النجمية (عaعءه4إع)ءه)»‏ تنمو في شكل باقة (sء؟fسه))‏ بغض النظر عن نوعية التربة. 


رائحة القيصوم النفادة» و منظر ه المخملى الناعم» إضافة إلى أناقة سيقانه الدقيفقة المنتهية برؤوس صغيرة 
صفراء لونها ذهبي» أنبوبيةء ذات رؤوس أحادية» كروية تقع في طرف الفروع» لها كرسي مجهز 
RE RT N NT TT OA TET‏ 
[61]› الساق خشبی عند القاعدة» سميك» له کثیرمن الفروع المنتصبة المغطاة بالز غب . الأوراق ويرة» 
صعير ة»› ضبقة» ذدات فصوص منتظمة في صفوف يتراوح عددها مابین 4 -6, كل ذلك پجعل منه نباتا 
تزيينياء نبات بري يحب الشمس و ينبت بين الصخور و على التلال القاحلة» كما ينبت بين القبور و في 


يرى علماء الإشتقاق أن اسم النبات قد يكون مشتقا من أحد مصدرين: 
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إيطالي من كلمة SAa10‏ أي صحي› نظرا لكثرة فو ائده» أو يوناني من كأnة xanthos‏ أي أصفر› د لالة 
لے لون از هاره |61]. 


الأطراف المزهرة للنبتة و التي نجنيها في شهر جوان -أوت» ذات أوراق سينية متقابلة بسيطة .يصل علو 
هه النبتة مں 40 -60 سم»الأجزاء المستعملة منها ھی الرؤوس المز هرة» البذور» الأوراق. 


1 


زیت عطري»› راتنج» عفص »۰ مو اد مرة» و يمكن توضيحها من خلال الصورة الفوتوغرافية المتمثلة في 
الكل 3.2 


الفعالية البيولوجية: 


يمتلك نبات ك»اءءآا۵مرc٤ء»‏ ۸٣۸4ء ١.‏ خصائص طبية بفضل زيتها الأساسي الذى يباع فى أيامنا هذه لغرض 
طرد الدیدان ٥عٍںگنصإءں‏ كما أن لھا تأثير منبه» هاضوم» مفر غ للصفراء» تم أنها أيضا مضادة للتشنج 
)antispasmodique)‏ و منشطة (عامهاuصن)ء)»‏ مدر للطمث (الحیض) )em m6٤ 2g 0 gue)‏ [62 - 66] . 


تستعمل على شکل منقو ع (sعمهء))‏ ضد تقلص المعدة . أما بذوره فلها مفعول طارد للديدان» يمكن أن تحل 
محل الدواء القاتل للدودء و المستخرج من أحد الأنواع الأسيوية لنبتة الأفسنتين البحري الذي وصفه 
الطبيب k1‏ لمعالجة القرع. 


استعمال هذه النبتة يكون داخليا و خارجيا على حد سواء. 
H‏ - 2-4 - | الكيميائي: 


تمتاز هذه النبتة حسب دراسة مكونات الزيوت الأساسية البيبليوغرافية بضواحي القار بفرنسا 
(Garden France )‏ ب ' le Terpinêne -4-ol ; le Germacrêne D , le y- Terpinêne‏ 
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: Santolina africana Jord. et Four. ٽڼlıi وص‎ —- 5 - 1[ 


نبات هم»ءااإه .5» نبات معمر من الفصيلة المركبة (عه†زsمoمصه٤‏ ٠عaءءهإمtءA)»‏ وهو عبارة عن نبتة 
مستوطنة تظهر وتتكاثر في بيئة مناخية معينةء الساق خشبية متفرعة إلى أغصان صغيرة مزهرة مرتبة 
و كثيفةء تحيط بها أوراق بسيطة» السفلية منها في خطوط اسطوانية الشكل ذات شق قصير وحاد» عارية 
في نهايتها. توجد الأوراق في 4 -5 صفوف» تكون القنابة ذات شكل بيضوي-متطاولة» الثلث العلوي منها 
كثيف الزغب» التويج الخارجي يشكل أنبوب يلف حول المبيض» يحمل كل غصن في نهايته رؤوس 
مزهرة» هذه الأخيرة تحمل الأعضاء التكاثرية وحيدة الجنس (يءصهعههط)ء ذات شكل قرصي اصفر 
اللون» توجد مجموعة قنابات حول قاعدة الأز هار متراكبة فى عدة صفوف ذات التخت 6١٥ه6اهم.‏ يعتبر 
هذا الجنس متقارب أو مشابه جدا من جنس sنصعطام4»ء‏ ولكنه يختلف فقط في التمار الفقيرة #«é)ه‏ 
المجردة من نتو ءات (10 نتوءات على الأقل عند جنس كنصعطامA)»‏ حيث تظهر 3 نتوءات بطنية كاذبة 
تتكون من حزم وعائية خشبية ساكنة في الثمرة. 


النبات شجيري كثيف» أخضر أو رمادي اللون. يزهر في شهر ماي -جويلية» يصل ارتفاعه الى70سم. 
و في حدود علمنا لم تجر دراسات على هذا النوع» الصورة الفوتوغرافية لهذه النبتة نوضحها من خلال 
الشكل 4.2. 


الشكل 4.2: الصورة الفوتو غر افية لنبات .Santolina africana‏ 


1 - 5 - 1 - المسح البيولوجي لنبات Santolina africana‏ 


يمتلك نبات مہےc‏ :۲ے a۸1٥4‏ محلیا عدۃة خصائص منھا ما هو مضاد للتشنج ومضاد للالام المعدية- 


-[[ - 5 - 2 - المسح الكيميائي لنبات Santolina africana‏ 


تم مسح مكونات الزيت الأساسي لهذه النبتةء كما سنوضحه من خلال الجدول 3.5 في الفصل الخامس. 
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][[ - 6 - الفصلة السيستية و كيمباء السستبات" 


1 - 6 - 1 - الخصا د 


تعتبر الفصيلة السيستية إحدى الفصائل العديدة لرتبة الجداريات حيث تتميز هذه الأخيرة بوجه عام 
بأزهارها خماسية الأوراق الزهريةء و أسديتها المرتبة في محيط واحد»ء وكرابلها الثلاث الملتحمة العلوية 
ذوات الحجرة الواحدة التي تحوي بويضات عديدة محمولة على مشيمات جدارية. يدل اختلاف تركيب 
الأزهار في الفصائل المختلفة على أن هذه الرتبة ليست رتبة طبيعية و لا يجمع بين فصائلها إلا المشيمات 
الجدارية [8]. 


تشمل هذه الرتبة 31 فصيلة في تصنيف أنجلر (١ءاع۸)‏ مقسمة إلى عشر تحت رتبةء و قد اختلف 
العلماء في عدد الفصائل التي تشملها هذه الرتبة و ذلك لتباين صفاتها. 
نباتات الفصيلة السيستية هي عبارة عن أعشاب أو شجيرات تغطى بأوبار نجمية» أوراقها متقابلة بسيطة 
ذات آذينات» الزهرة خنثى منتظمة مفردة أو في نورات محدودة. 
- الكأس: (3 -5) سبلات غير متساوية أحيانا حيث أن السبلتين الخاجيتين صغيرتان. 
E Es‏ ق 
- الطلع: عديد الأسدية في محيطات متبادلة و محمولة على قرص غدي أو امتداد من التخت› 
و لحبوب اللقاح (3 - 4) فتحات إنبات شقية طوبلة. 
- المتاع: 3 كرابل ملتحمة و قد يزيد عددها إلى عشر»ء و المتاع حجرة واحدة ذات مشيمات 
جداريةء و يعلو المبيض قلم ينتهي بميسم واحد أو عدد من المياسم. 
- الثمرة : علبة تتفتح تفتحا مسكنياء و البذور إندوسبرمية مضلعة و الجنين مستقيم [8]. 


و من ضمن هذه العائلة جنس .kا1ا¡W‏ (اDuna)‏ imiumاHa‏ الذي قمنا بدراسة نو ع منa» Halimium‏ . 
L. Wik‏ liumاimifoاaم‏ الشکل 2.2 یوضح تصنیف هذا النبات 


91 


:Halmium halımifoliıuım L.Willk ٽlıi‎ Aبiصت‎ - 2 - 6 - TH. 


:Classification classique ي١داعلا التصنيف‎ 


Rêgne Plantae المملكة‎ 

Sous-rêgne tracheob1iota تحت المملكة‎ 

Divıs1on magnoliophyta الصف‎ 

Classe magnoliops1da القسم‎ 

Ordre V1iolales الرتبة‎ 

Famille Cıistaceae العائلة‎ 

Genre Halimium الجنس‎ 

النوع Espece Halimifolium‏ 
التصنيف الور اثي للنبات .Classification Phytogênêti¶ue‏ 

Clade Ang1lospermes 

Clade Dicotylê€dones vrales 

Clade Ros1dées 

Clade Malvıdées 

Ordre Malvales الرتبة‎ 

Famille Cıistaceae العائلة‎ 


(Cistaceae) Halimium halimifoliu ٽlبi الشكل 2.2 : تصنيف‎ 


Clade n.m.(du gr.klados,rameau)[clade] Rameau évolutif monophylétique défini par la présence de caractêres 
nouveau dits apomorphes qui sont propres aux espêces qui le constituent .toutes les espêces d’un clade ont une 
origine commune. 
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: Halimium halimifolium L.W illk. ٽlıi و صف‎ 7 - 


نبات "”u»نام/"نام.4‏ الذي يدعى بالملية من طرف سكان القالة » هو عبارة عن شجيرة صغيرة تنتمي 
إلى حوض البحر الأبيض المتوسط تنمو في أراضي ذو حموضة ونفوذة نبات يحب الشمس و يقاوم 
الجفاف في الصيف كما تتميز بعدم تأثرها بالدرجة المنخفضة في الشتاء حتى أقل من الدرجة 12٣°‏ -. 
مغطاة بأوبار نجميةء ذات أوراق ريشية متقابلة.و ذات أزهار وردية خماسية الأوراق و أسديتها المرتبة 
في محيط واحد» ذات كرابل ثلاثة ملتحمة علوية في حجرة واحدة »> تحوي بویضات عديدة محمولة کے 
ا ا ها ها سره او 


يصل علوها إلى 1م و50سم» تزهر ابتداءا من شهر مارس -جوان .و الصورة الفوتوغرافية في الشكل 


الشكل 5.2 : الصورة الفوتو غرافية dلiنبlٽ Halimium halimifolium‏ 


يوجد 15 نوع من جنس ۸" 1۷ اه1 نذكر من بينها الأنواع التالية: 


Halimium alyscodes 

Halimium atriplicifolium 

Halimium commutatum 

Halimium halimifolium L.willk . syn Helianthemum halimifolium willk . 
Halimium lasianthum 

Halimium ocymoides 

Halimium umbellatum 

Halimium verticillatum 

Halimium viscosum 


و يعتبرالنوع الأخير u»uء٠ءءا۷‏ «uن"‏ نام أكثر دراسة من بقية الأنواع الآأخرى المذكورة سلفا لحد الآن. 
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يمتلك نبات a1٣٥1»‏ iniunاHa‏ محلیا عدۃ خصائص منھا ما ھو مضاد للتشنج و مضاد للالام 


تستعمل أوراقه في شكل منقوع في الماء الفاتر بنسبة %20 بمعدل 2 -3 فناجين وسطيا في اليوم لإزالة 
المغص المعدي-المعوي . 


: H. halimifoliım ٽاlبنل‎ , الکبمبائ{ے‎ 7 


أوضح المسح البيبليو غرافي الكيميائي لنبlٽ ùİ H.halimifolium‏ المركبات التي فصلت تتمثل في 
الفلافونيدات المتحصل عليها بعد الإماهة الحمضية الصيغ (11.2ء 12.2 13.2 و 14.2) [67] إلى جانب 
دراسات أخرى ذات طابع بيولوجي [70-68]. 


Quercetine :11.2 ضيغ‎ | 3-methyl Quercetine :12.2 لصيغ‎ | 
oH 
OH O 
OH 
OH O 
Kaempférol :13.2 ضيغ‎ | Myricétine:14.2 لصيغة‎ | 


نظرا لأهمية هذه النبتة واستعمالاتها في الشرق الجزائري» قمنا بدراستها الكميائية وعلى الخصوص 
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11- الدر اسة الفيتوكيميا 

11 - 1 - الدر اسة الكيميائية لنبlاٽ‏ llبgl :Matricaria chamomilla gi‏ 
1[ - 1 - 1 - المادة النباتية و فصل المركبات ' 

[]]] - 1 - 1 - 1- المادة النباتبة: 
لقد وقع اختيارنا على نبات البابونج نظرا للمناطق الكبيرة التي يغطيها من البلاد فهي تمتد على طول 
الساحل الشرقي» و قد تم تجميع هذه النبتة من محيط القالة القديمة سنة 2000ء تم جففت تحت الظل في 
مكان جيد للتهوئة. 
كما أن عاملا آخر ساهم في الاختيار و هو استعمالها الواسع عالمياء و من كل سكان المناطق الجزائرية 
بالتداوي بهاء فهي ذات منافع كثيرة و متنوعة. 

J[][ °‏ - 1 - 1 -2- الاستخلص: 
استخلاص التربينات الاولية و السيسكويتربينات اللاكتونية من نبات البابونج تم على النحو التالي : 
و ذلك بأن قمنا بتقسيم النبتة إلى قسمين» قسم الأزهار ب (670غ) و قسم الأوراق ب (185غ)ء و عليه 
فوزن النبتة الإجمالي الخاضع للدراسة (855غ)ء إذ نقعنا القسمين للمادة النباتية في كمية كافية تقدر ب 5 
لترات من خلیط 7:3 (120 : )٤۲08‏ مدة 48 ساعة ثلاث مرات لكل منهما مع تجديد المذيب كل مرة 
بعد الترشيح و التركيز دون الجفاف التام» تحت ضغط منخفض عند 35 ”م عاملنا الحجم المركز لكل من 
الأزهار ب 270 مل ماء مقطر و 100 مل إيتانولء و الأوراق ب 74 مل ماء مقطر و 50 مل 
إيتانول» ثم عومل المحلولين بكمية قليلة من خلات الرصاص ب(000٨٤ ۴٠)۳1:‏ لترسيب الكلوروفيل [1ء2] 
و تركناهما للراحة ليلة كاملة في الثلاجةء بعدها رشحنا المحلولين و أجرينا على الراشحين استخلاصا من 
نوع سائل - سائل بكل من المذيبات التالية : 

٠‏ اإلأزهار 
.(Ja230 x 3) n-BuOH «< (Ja230 x 3) AcOEt « (J230 x 3) CHCI;‏ 
x 3) n-BuOH « (Jan103 x 3) AcOEt « (Ja 103 x 3) CHCIs‏ 103 ملd(.‏ 
و بعد استخلاص الأطوار الثلاثة لكل منهماء قمنا بتجفيفهما بواسطة سلفات الصوديوم اللامائية 80ر۸4 
لإزالة أثار الماء تم رشحا و ركزا فكان وزن كل قسم من الأطوار سالفة الذكر على النحو التالي: 


: ۱ ll 
: (mo CHCl = 4,37 8) و الأوراق‎ (mo CHCl = 10,63 8) الأزهار‎ 

طور أسيتات الإيثيل: 
الأزهار )8 20,87 & (mo AcOEt‏ و الأرراق )8 5,44 & (me AcOEt‏ : 

ٍ البوتانول: 
الأزهار (mç n-BuOH = 21,73g8(‏ و الأوراق )8 4,27 Sh‏ 
وعند اختبار قسمي كل طور على حدة بواسطة أوراق الكروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة التحليلية» وجدا 
أنهما متشابهين تمام التشابه مما استدعی مز جهماء فکان أن قد قاد الاستخلاص بالکلوروفرم إلى مستخلص 
خام دي كتلة )8 15 = = (me CHCl;‏ و مستخلص أسيتات الإيثيل ای )8 44 ,26 & (mo AcOEt‏ و‌ مستخلص 
البوتانول الي )8 29 (mo BAO‏ و قد تم الاحتفاظ بهدين الأخيرين لأعمال مستقفبلية» كما تم الاحتفاظ 
و تحدبد مکونات الطور الكلوروفورمي اللمستخلص الكحولي المميه هذه النبتةء و EE E‏ الكشوف 
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الأولية لهذا المستخلص وجود مركبات سيسكويتربينية [3]» و يمثل الشكل 1.3 و الشكل 2.3 على التوالي 
مختلف مراحل عملية الاستخلاص المتبعة لكل من أزهار و أوراق البابونج. 


mrı = 670 £‏ 
استخلاص ب ۰7:3 ۷/۷ H>0O)‏ : 0۴۳1)) في درجة حرارة 
الغرفة › 3 × 48 ساعة › يرشح و يركز الراشح عند 35م 


إضافة HO‏ (_lء‏ مقطر) و إيتانول 


الراشح ال ول 


ET CHCl يعامل ب:‎ 


الطور المائي طور الكلوروفورم 
يجفف ب N4280‏ اللامائي› 


یرشح ثم یرکز عند ٥35‏ 
يعامل ب : AcOEt)‏ ا = mM‏ 


الطور المائي طور أسيتات الإيثيل 
يجفف ب 804رNa‏ اللامائي› 


یرشح»› ثم یرکز عند 35 م 
يعامJ‏ ب: m = 20,87 £ n-BuOH‏ 


الطور المائي طور البوتانول 
يجفف ب N4250‏ اللامائيء 


m = 21,73 g 


يحفظ في الثلاجة 
شكل 1.3 : مخطط استخلاص مكونات أزهار نبات البابونج 
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مسحوق أوراق البابونج الجافة 


MFeyu = 185 2 


استخلاص ب ۰7:3 )E)0۳ : H0) v/v‏ في درجة حرارة 
الغرفة » 3 × 48 ساعة › يرشح و يركز الراشح عند 35م 


إضافة HO‏ (_lء‏ مقطر ( و ابد انو ل 
إضافة,(00٥:C81٤)ط۴‏ لترسيب الكلوروفیل ثم یرشح 


ETT الراشح‎ 


Jala‏ ب: CHCl;‏ يستغنی عنه 


١‏ الما طور الكلوروفورم 
يجفف ب N2504‏ اللامائيء 


یرشح» ثم یرکز عند 35 م 


m = 4,37 £ AcOEt : يعامل ب‎ 


الطور لی 0 0 0 
يجفف ب N2504‏ اللامائي» 
یرشح» تم یرکز عند 35 م 
m = 5,44 g‏ 
يحفظ في الثلاجة 


الطور ر اي طور البوتانول 
يجفف ب ١42804‏ اللامائيء 


یرشح» ثم یرکز 
m = 4,27 g‏ 


شكل 2.3 : مخطط استخلاص مكونات أوراق نبات البابونج 
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]1 - 1 - 1 -3- الفصل و التنقية: 


تمت عملية الفصل الأولى للمستخلص الكلوروفورمي (ع 13 = رمعم )١‏ بتقنية كروماتوغرافيا العمود 
حيث استعمل عمود طوله 82 سم و قطره 4 سم»عبئ هذا العمود على ارتفاع 79 سم بالسيليكاجل 
Silica gel Type 230 - 400mesh ASTM merck "40 — 63 "um‏ (338غ( المحضرة في الهكسان الحلقي 
NE E E o gE O E eG‏ 
عليها بعد إضافة القليل من نفس السيليكاجل إلى المستخلص في المثانول و تركيز جيد حتى التجفيف 
ا [ 

و تجرى عملية التمليص بواسطة الهكسان الحلقي (ع«ه×٥طه1ءر٣)‏ ثم تزويده بأسيتات الإيثيل تدريجيا 
باستعمال الهواء المضغوط (6«صنإامصهء آنه 1) لزيادة الضغط في العمود» و في النهاية يغسل العمود 
بالأسيتون 100 % تم بالميتانول100 % . 

كشفت كروماتوغرامات مختلف الكسور على الطبقة الرقيقة وذالك بالإستعانة بمصباح الأشعة فوق 
البنفسجية صد 254,366 0۷ أو باستظهارها بعد تعرضها للرش بواسطة إحدى الكواشف منها كاشف 
حمض الكبر تيك (,11,50) المتكون من 8 مل ماء و 1 مل من حمض الخل لكل 1 مل من حمض 
الكبريتيك المركز .أو بواسطة كاشف آخر يدعى كاشف ملرط6لامءصه [5-3] المتكون من 225 مل 
إيثانول؛2,5 مل من حمض الخل و 2,5 مل من حمض الكبريتيك المركز لكل 6,2 مل من 
مéhyلاanisa-م‏ بعد تسخينها لمدة 3 دقائق عند 100" يتم تجميع مختلف الكسور و الحصول على 38 
كسر و يمتل الجدول 3 .1 تتابع تمليص هذا العمود. 
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جدول 1.3 : تتابع تمليص العمود الكروماتوغرافي لمستخلص الكلوروفورم لنبات البابونج. 


الهكسان أسيتات الإثيل 


2 الملاحظات 
AcOEt % Cyclohexane %‏ 
00 لا اثر 
9 1 
E am E TR‏ 
E E E E E ES TE‏ 


8500 
ا ا ا ا ا ا 


س ۹ و ا 
و ا 
o | O | mm | O‏ 
1 0_| 250 | مرگب وحیدبه شوب 
O TES. mE mm ma asin‏ 

E I NEE MRE E E 48-52 


E‏ 00 ,202 خط سن ار لر کات 
5 ا 139,90 
16 15 25 320 


00 I 1T 
188,00 70,11 
150,00 E 


خلیط من مرکبات 


o0 | | 2 | 
E E E E EEE EL 

hte eê AO 8F E 92-6 
E E HM KSSE GET 
| e | 5 re 
| 2300 | 4 | 3 | 2 | A 
ا 7 ا 250 خلیط من تر لمرکبات‎ 3 7 | 
| 0 | Sle 
mo o gS E 
مرگب وحید به شوب‎ | 710 | 55 | 5 7 0 | 
خليط من مرکين‎ 80 | © | 0 |] 31 
990 | 6 35 | 2 | 
00 | O0 | O 3 | 28 
O د د‎ 
E OE N O E REE 
la mm a me mE 7 2 

0 -297 38 00 39 
کک ق 
meoeıoo | 0 | 4 | 352‏ | 500,00 
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و يمكن توضيح تتابع عملية تمليص العمود من خلال الكروماتوغرامات الموضحة في الشرائح بعد 
استظهار ها بال مءلرطé6لا1دءن«ه‏ شكل 3.3 حيث تدل هذه الألوان على وجود لاكتونات سيسكويتربينية 
بمعالم بنيوية مختلفة [6 - 8]ء و من مميزات اللاكتونات السيسكوتربينية أنها ذات قطبية متقاربة» مما 
يعقد عملية فصلها إلى مكونات نقيةء الأمر الذي يستدعي استهلاك مذيبات بكميات كبيرة» واستنزاف وقت 
و جهد طویل. 


Cyclohexane/ AcOEt 5:5 


رھ ا د و و د د س ل 0 4 28 27 26 


شکل 3.3 : شرائح کروماتوغرامات تمليص العمود. 


نقية أو يتطلب إجراء فصل على عمود جديد أو إجراء سلسلة من الفصول على كروماتوغرافيا الطبقة 
Silica gel (HF»254 - 366 Sellon stahl type 60)‏ او Silica gel (GF254 - 366 G merck)‏ 

باستعمال مذيبات ملائمة يتعين تجربتها سلفا »> و يوضح الشكل 4.3 مختلف مراحل عمليات الفصل التي 

سلکكناها., 
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مستخلص الكلوروفورم لنبات البابونج 


m=13 g 


عمود.ك. من السيليكاجل 


تملیص 
AcOEt—cvclohexane‏ 
9 [“ [“ 
دد a‏ ل د 
Aj} ? Af 7 2 mf °?‏ ب 
ل 9 gan‏ ل 0 ر حر A‏ 
غ 2 2 2 
5 © < 2 ك 
مرکب 6 37-1-2- CM -30 CM‏ مركب 3 CM-11 CM-223‏ 
CM-24-4 CM —- 37-1‏ 
mes) (27.5 m28)‏ 9( 
إعادة البلورة إعادة البلورة عمود جدید أعادة البلورة 
مركب 5 مركب 4 مركب 2 مركب 1 
CM-11 CM—22-3 CM —- 30 CM -37-1-2‏ 
mes) (17.6 m29) (14 mes) (34.4 ms)‏ 18.3( 


شكل4.3: مخطط مختلف مراحل فصل مكونات الكسور المختارة. 
مركب 1 : إعادة البلورة في MeOH—çn . Hexane‏ . 
مركب 2 :* ك .ط .ر .ت من السيليكاجل باستعمال النظام ()4: 6( n — Hexane / Acétone‏ 
*عمود فصل جديد من السيليكاجل باستعمال النظام )1 : 1( CHCl / Acétone‏ 
E RO Ty‏ 
n — Hexane / AcOEt (7 : 3) ou (9 :1 plusleurs é€lutions) gy CHCl / Acétone (9,5:0,5)‏ 
مركب 4 : إعادة البلورة في الكلوروفورم المزود بالأسيتون. 
مركب 5 : ك .ط .ر .ت من السيليكاجل باستعمال النظام )9 : 1( Cyclohexane / AcOEt‏ 
ثم إعادة بلورته في الكلوروفورم المزود بالميثانول. 
مركب 6 : ك .ط .ر .ت من السيليكاجل باستعمال النظام )9 : 1( Cyclohexane / AcOEt‏ , 
ملاظ + ارت ت كروتاوفرف اه ار اور 
عمود .ك = عمود کروماتوغرافي : 
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[[[ - 2 - الدر اسة الكبمبائبة لiباٽت :Halimium halimifoliın‏ 


][][ - 2 - 1- المادة النباتية و ة المر كبات 


[][ - 2 - 1- 1- المادة النباتية: 
جمع نبات «uناه‏ زا «iniuا7‏ من إحدى ضواحي القالة القديمة بالشرق الجزائري الساحلي في سنة 
٠» 0‏ ثم جففت تحت الظل في مكان جيد التهوئة. 


° [] - 2 - 1 - 2- الاستخصضص: 
استخلاص مکو نات نبات "iuاہ nif‏ iامط‏ imiumاهH‏ تم على النحو التالي : 
و ذلك بأن قمنا بتجميع النبتة بما فيها الأزهار و الأوراق بعد تنقيتها من الشوائب العالقة بهاء فكان وزن 
النبتة الإجمالي الخاضع للدراسة يقدر ب 1195ع إذ نقعنا المادة النباتية في كمية كافية تقدر ب 7 
لترات من خليط 3 : 7 ۷/۷ (ماء : إيتانول) مدة 48 ساعة ثلاث مرات مع تجديد المذيب كل مرة» بعد 
الترشيح و التركيز دون حدوث الجفاف التام »> تحت ضغط منخفض عند درجة حرارة لا تفوق 40 م»› 
عومل الحجم المركز للنبتة ب 478 مل ماء مقطر و 100 مل إيتانولء تم عاملنا المحلول بكمية من 
خلات الرصاص ب1:000(4٥)ط۶٨‏ حتى الاصفرار و ذلك لترسيب الكلوروفيل» و تركناه للراحة ليلة كاملة 
في الثلاجة» بعدها رشحنا المحلول و أجرينا على الراشح استخلاصا من نوع سائل - سائل بكل من 
المذيبات التالية : 
n-BuOH «(J 300 x 3) AcOEt «(Ja 300 x 3) CHCIs‏ (3 × 300 مل). 
و بعد استخلاص الأطوار الثلاثة قمنا بتجفيفهما بواسطة سلفات المغنزيوم اللامائية 50ع« لإزالة آثار 
الماء > ثم رشحنا و ركزنا فكان أن تحصلنا على وزن كل طور على حدة على النحو التالي : 

, طور الکلوروفورم (ع 2,10 = داع ۳) 

, طور الأسیتات (ع 23,19 = ع۸0 4( 

ر طور البوتانول العادي (ع 32,87 = ٍ80 "آ). 
و قد تم الاحتفاظ بهذين الأخيرين لأعمال مستقبلية» وارتكز عملنا في هذا البحث على دراسة الطور 
الكلوروفورمي» و قد بينت الكشوف الأولية لاسيما اختبار لإ1aءإuط-«مaصrمطi‏ أن هذا المستخلص 
ن ف قلى: ابقر ولات و بل الكل 3 د مخفا مر اكل ع اكان ال هة 
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مسحوق نباٽ H]alimium halimifoliuım‏ الجافة 


mg.g = 1195 £ 


استخلاص ب 3:7 E)08 : H)0(‏ )عند درجة 
حرارة الغرفة3 × 48 ساعة » يرشح و يركز 
الراشح ند أقل من 40 ^ 


مستخلص الإيتانول المميه 


إضافة 30 مقطر وإيتانول ثم إضافة 
+(00٥:CH1٤)طP‏ لترسیب الکلوروفیل ثم یرشح 


CHCIf :n Jal‏ یستغنی عنه 


طور الكلوروفورم 
يجفف ب 504ع«١‏ اللامائية يرشح» 
يعlمJ‏ ڊ¬: AcOEt|‏ ثم یرکز عند أقل من 40م 


m = 2,10s 


طور الأسيتات 

يجفف ل MgSO,‏ اللامائية ډرشح» 
نم یرکز کد أقل مں 40 م 

m = 23,19 g£ 


طور البوتانول 
يجفف ب 504ع(M‏ اللامائية يرشح» 


ثم یرکز 
m = 32,87 £‏ 


يحفظ في الثلاجة 
شکل 5.3 : مخطط استخلاص مکونات نبlاٽ Halimium halimifoliuım‏ 
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]1 - 2 - 1- 3 - ال التنقية: 


تمت عملية الفصل الأولى للمستخلص الكلوروفورمي (ع 2,10 = عم م۳) بتقنية كروماتوغرافيا العمود 
حيث استعمل عمود طوله 1 سم و قطره 3 سم» کے هذا العمود کلیع ارتفاع 4سم بالسیلیکاجل 
ype 230 - 400 mesh ASTM merck "40 — 60 "um‏ امع Sica‏ (50غ) المحضرة في ايثر البترول 
(étro1eمp de‏ eطEt)»‏ و بعد ليلة كاملة للراحة» يضاف مستخلص الكلوروفورمي 2,10غ على شكل غبرة 
متجانسة يتحصل عليها بعد إضافة قليل من نفس السيليكاجل إلى المستخلص في الميتانول و تركيز جيد 
حتى التجفيف المطلق . 

و تجرى عملية التمليص بايثر البترول ثم تزويده باسيتات الايثيل تدلريجيا. وفي النهاية يغسل العمود 
بالأسيتون %100 ثم بالميتانول %100 . 

كشفت كروماتو غرامات مختلف الكسور على الطبقة الرقيقة و ذلك بالاستعانة بمصباح الأشعة فوق 
البنفسجية صد 254,366 0۷ أو باستظهار ها بعد تعرضها للرش بواسطة إحدى الكواشف السابقة منها 
كاشف حمض الكبرتيك ب150 أو كاشف مءلرط6ل1هءزصره بعد تسخينها لمدة 3 دقائق» و بعد معاينة متأنية 
يتم جمع الكسور المتشابهة » و يمثل الجدول 2.3 تتابع تمليص هذا العمود. 
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جدول 2.3 : تتابع تمليص العمود الكروماتوغرافي لمستخلص الكلوروفورم لنبات 


Halimium halimifolium 


1 


94 - 104 
105- 5 


177- 192 
193-23 
298- 6 
337- 364 
365- 374 


400- 417 


س )دچ ادن اھ | | هړ إل تآ“ 


لح | ل | ل | ل 
Aj Aj A) A‏ 


10 
1 
4 


1 
1 
1 


5 


1 
2 
3 
15 


16 
17 


dû 


A 


1 
1 


A 


8 
9 
20 
21 
22 


A 
| 


N3 
د‎ 


24 
29 
26 
2 
28 


Ether de 
pétrole 
% 

99 


95 
90 
85 
80 
80 
80 
80 
75 


ل أ dû‏ 
© © 


A 
! 


کک نن 
م © © 


“م 
ح 


الكتلة 


١ 13,83 


1 

5 
10 
15 
20 
20 
20 
20 
25 
25 
30 
30 
30 
30 
35 
35 
0 


140 


18,70 4 
18,91 
17;2 


A 


ا 
O‏ 


13,80 80 


5,04 90 
3,00 100 


x‏ ج 
اخلط 
خليط من آثار لمركبات 
خليط من آتار لمركبات 
خليط أمكن فصله 


بقعتين لم تعالجا 
خليط لم يعالج 


0 0 


خليط لم يعالج 


خليط لم يعالج 
خليط من آثار لمركبات 
خليط من آثار لمرکكبات 


خليط من آثار لمركبات 


خليط من آثار لمرکبات 


مركبات معزولة نقية من العمود نفسه»ء أو يتطلب إجراء فصل آخر على عمود جديد» أو إجراء سلسلة من 
باستعمال مذيبات ملائمة يتعين تجربتها سلفاء و يوضح الشكل 6.3 مختلف مراحل فصل مكونات الكسور 
المختارة التي تمت . 
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Halimium halimifolium ٽlبنل اض الكلوروفرم‎ 


m =2,10 g 


عمود.ك من السيليكاجل 
تملیص 
Ether de pétrole : AcOEt‏ 


3 4 
1 e 
Of 79 سس‎ 
e ١ 2 
ع‎ OO 
2 a 
ت م‎ 
5 5 
1 4 
8 8 
1 J 
|” مركب‎ Hı3 -2 i) 
Hz 
(36 ms) 
2 إعادة البلورة‎ 
J 
2” مركب 3 مركب‎ 
Hı3 -2-2 Hı3-3-2-2 
(42 m2) (45 ms) 


شكل 6.3 : مخطط مختلف مراحل فصل مكونات الكسور المختارة 


مركب '1 : ك .ط .ر .ت من السيليكاجل باستعمال النظام )2 : 8( CHCl; gy Ether de pétrole / AcOEt‏ 
فقط (یہهنا ںای 2). 

مركب '2 : ك .ط .ر .ت من السيليكاجل باستعمال النظام )0,5 : 9,5( CHCI; / MeOH‏ 
۾ )8:2( .CHCI; / MeOH‏ 

مركب '3 : ( ك .ط٠‏ ر .ت من السيليكاجل باستعمال النظام )1 : 9( .CHCI; / Acétone‏ 

إعادة بلورته في الميثانول المزود بالكلوروفورم( ٥۴٤1‏ م601ءM)‏ . 

و هكذا لقد سمح الكسرين 7 و 13 للطور الكلوروفورمي للمستخلص الكحولي لأزهار و أوراق 
halimifolium‏ imiumاHa‏ الحصول على ثلاث مركبات نقية في حالتها الطبيعية و هي H7‏ اي 1 
Hı3-2-2‏ أي Hı3-3-2-2 g2‏ أي 3 
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فصhة Santolina‏ للعائلة الم كة :(Compositae)‏ 


[][][ - 3 - 1- المادة النياتة نات الزبوت الأساسة: 


[[[ - 3 - 1- 1- المادة النباتية: 


تم جمع نبات الباب و نج(هااn0i»طء‏ مriمMarric)‏ من محيط القالة القديمة سنة 2000 ثم جففت تحت 
الظل في مکان جيد للتهو ية» كما تم جمع نبات chamaecypar issu»‏ inaاSant0‏ المعروف تحت اسم 
Petit cyprès "‏ " من إحدى ضواحي قسنطينة طريق عين اسمارة في سنة 1999ء ثم جففت تحت الظل 
في مكان جيد التهوية» حفظت في أغلفة مغلقة بعد تنقيتها من الشوائب. 

أما النو ع الثاني م»«»ءااإه ».ناما”»5» فقد جمع من إحدى ضواحي سطيف بالهضاب العليا في سنة 
9 جففت بدور ها تحت الظل» ثم حفظت في علب مغلقة. 

° [[[ - 3 - 1 -2- الستخلص: 

تم استخلاص الزيوت الأساسية للأنواع الثلاثة سالفة الذكر من الأجزاء الهوائية بواسطة الجرف (السحب) 
بالبخار على جهاز ع«ه1-إءءiه‏ المعدل و المتمثل في الشكل 7.3 في مخبر كيمياء الزيوت النباتية بفرنسا 


laborato1re de chimie des huiles essentielles,un1iversité Blalse Pascal, Clermont-Ferrand, France 
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Plante 


Filtre aaa 


سے 
ك 
Ballon yg >‏ 
1 
ك 


Chauffe-ballon 


شكل3. 7: جهاز و١ه1-١عءهk‏ المعدل لاستخلاص الزيوت الأساسية. 

: التحاليل الطيفية‎ - 3 -1-3- [[ ٠ 
انجزت تحاليل الكروماتوغرافيا الغازية (كروماتوغرافيا الطور الغازي) على كروماتوغراف‎ 
باستعمال الکاشف ۴.1.۲0 . و عمود شعري (صل 0,25 :گل ; ص 0,3 × ص 25) على السيليكا‎ E1 11٧ 
کطور ثابت.‎ W٣01 e ٤۴ WAX 52 C8 المنصهر‎ 
برمجت درجة الحرارة بحيتث تصل إلى 50م في مدة 5 دقائق ثم تبلغ 210م بزيادة تقدر ب 2مد‎ 
باستعمال الأزوت كغاز موجه.‎ 
(كروماتوغرافيا الغازية المزودة بمطيافية الكتلة)» فقد حققت على جهاز‎ C6 / SM أما تحاليل‎ 
على السيليكا المنصهر‎ (50 m x 0,3 mm; df: 0,15um) عمود شعري‎ »Hewlett - Packard 
كطور ثابت . برمجت درجة الحرارة ما بين 50م و 230م بزيادة منتظمة‎ W٣01 et ٤۴ 4× 1 
3مد باستعمال الهليوم کغاز موجه.‎ 
تم التعرف على المركبات بفضل النظر الى دليل الاحتباس بالنسبة للمواد المعيارية و المقارنة بينها وبين‎ 
»×Nآ؟1 النتائج المسجلة في طيف الكتلة و المدونة في الأطياف البنكية كل من‎ 


„(Université blaise pascal de clermout ferrand France) Jean claude.chalchat gy WILEY 


111 


Références bibliographiques المراجع‎ 


[1].Connolly. J. D., Hill, R. A., (1991), « Dictionary of Terpeoids », HI, 1174. Chapman and 
Hall., London. 

[2].Gonzalez, A. G., Bermejo, J. B., Garcia, T. Z., Estévez, F. R., (1984), Phytochemistry 
23,2071. 

[3].Picman, A. K., Ranieri, R. L., Towers, G. H. N., Lam, J., (1980), J. Chromat., 189, 187. 

[4].Picman, A. K., Panfıl, I, Towers, G. H. N., (1981), J. Chromat., 212, 379. 

[5].Drozdz, B., Blozyk, E., (1978), Planta Med., 33, 379. 

[6].Geissman, T'. A., Griffin, T. S., (1971), Phytochemistry, 10, 2475. 

[7].Fernandez, 1., Garcia, B., Gancha, F. J., Pedro, J. R., (1987), Phytochemistry, 26, 2403-2405. 

[8].Bohlman, F., Zdero, C., King, R. H., Robinson., (1984), Phytochemistry, 23, 1979. 


12 


108 


ACA AON 


للعائلة المر كية (عءوtز>C0mpo):‏ 


۷ - 1 - 1 - الد اسة ١‏ لبنبوية للمركب 1 )11- (CM‏ : 

يبين طيف الكتلة تحت الصدم الإلكتروني )5M1۴(‏ (طيف 1) للمركب 1 إشارة دقيقة للأيون الجزيء عند 
]M[ ١ ”/ = 2‏ (%82,40) الموافقة للصيغة الجزيئية المجملة 0ء,ود٥‏ .إذن فهو مركب يحتوي على 
6 وحدات من عدم التشبع (ئم ura‏ )saہ!‏ 6). 

دفعتنا هذه المعطيات لإنجاز اختبار Burc24‏ & iebermannا‏ المتعلق بالکشف عن الستیرولات و ثلاثٹی 
التربين. و بالفعل فبعد إضافة الكلوروفورم را#1€) و كمية مماثلة من بلاماء حمض الخل 
acétique)‏ 6لرطمA)‏ إلى بعض الملغرامات من هذه المادة» مع تحريك جيد و إضافة بعض القطرات 
من حمض الكبرتيك 12504 المركز» ويلاحظأن هذا الخليط الذي كان في البداية عديم اللون لا يلبث أن 
يتحول لونه فجأة إلى الأزرق المخضر (الأخضر الداكن) [1] مؤشر إلى مركب من نوع الستيرول 
.Stérol‏ 


41.24E 
ر‎ 


41440 
1 RIE : 41741 
1 1 1 1 | : ر‎ 


0 1 2 TT ER E ك‎ j Rj a j ar e a TET O] 
اه ل5 شه لے تشه ب42 0 0 نات ناج غ اك سا ل1 تاج لع اا باك تة‎ 


طيف 1: طيف الكتلة )SM1۴(‏ للمركب 1 


كما يظهر طيف الكتلة عدة إشارات عند 397 = / (%21,40) تدل على فقدان جذر متيلء إشارة عند 
6 = 2/” (%47,31) تدل على فقدان C۳84‏ بعد إعادة ترتيب الجزيء» إشارةعند 394g‏ = /" 
(33,38) الموافقة لإعادة ترتيب الجزيء بفقدان جزيء من الماء مؤكدا وجود مجموعة هيدروكسيل في 
الجزيء» ينشطر هذا الأيون بدوره لإعطاء إشارة عند 351 = /” (%33,60) تدل على فقدان جذر 
آيزوبروبیلي (1رمهمهی). 


111 


كما يبين هذا الطيف إشارة عند 369 = /” (23,42) ناتجة عن فقدان أيزوبروبيل من الأيون الجزيئي. 


تتدعم بنية الستيرول بواسطة إشارة عند 273 = > (%32,03) و هو ما يوافق فقدان السلسلة الجانبيية 
ذات الصيغة (و#م.٤)ء‏ أما صيغة السلسلة و,۳م.١‏ فتشير إلى وجود رابطة ثنائية في هذه السلسلة 
و يؤكد تموضع هذه الرابطة الثنائية بالنسبة لدراسة الأيون 33.21(,/7=300>) و الذي يدل على فقدان 
ألسين (٥«ةءاه)‏ ذو الصيغ المجملة 6,#و٤.‏ الالية التي تسمح بهذا التفكك تكون من نوع ماكلافارتي 
(ر† ها .2 )M‏ بهجرة الشحنة بانتقال 8 من الموضح , بالنسبة للكربون الأول للرابطة الثنائيةء وعليه 
فلتحقيق هذا لا بد وأن الرابطة الثنائية تتمركز بين ٥-22‏ و 23-. أما الإإشارة 271=/ (43.58/) فهي ناتجة 
عن إعادة ترتيب الأيون 273-=/ وذلك بفقدان جزيء هيدروجين. 

أما الإشارة القاعدية 255 = / تدل على إعادة ترتيب الأيون (7=273/.) بعد فقدان الماء» أو /إوفقدان 
السلسلة الجانبية من طرف الأيون 394=/.هذه المعطيات تؤكد وجود الوظيفة الهيدروكسيلية في الجزء 
متعدد الحلقات مما يدعم عائلة الستيرول. 

إن قيم الأيونات المميزة لانشطار الستيرول لهذا المركب 1 نلخصها في الجدول 1.4. 


جدول 1.4 : ملخص قيم الأيونات لانشطار الستيرول للمركب 1 


[IM - [M - IM- | [394- | (M- M- [23E | (Mr-‏ لشظايا الموافقة 
Fr Fame CH HO] Cs HI’ Cs Hr’ Cs Hıcl C10 Hı9]’ 139-HO‏ 


m/z 


ا 203 33,31 | 33,60 | 23,42 | 33,38 | 21,40 | 82,40 أ 
الشدة اأنسبة 


tla Sy ODE va OSO E O 
المرکب ۳,40و٥٤ و کون هذا المرکب ستيرول أي مركب رباعي الحلقة تقود إلى وجود رابطة ثنائية في‎ 
O E O N TT AT 
طيف 2 إلى جانب الإشارات‎ 08۴١ )135 ; 90( و تجارب‎ ۸N N- ° المغناطيسي» حیث يبین طیف‎ 
الأخرى وجود أربع إشارات خاصة بذرات كربون ايثيلينية منها ؛‎ 

- مجمو عتين #) عند همم 6138.3 و ۳إمم6-129.3 مشكلتين ر ابطة ثنائية 
- مجمو عة #8 وكربون رباعى عند صمم 6=129.7 و "٣مم6-140.8‏ مشكلتين رابطة ننائية . 
إن قيم الإزاحة الكيميائية لذرات الكربون هذه مميزة لذرات الكربون C-6 C-23 C-22‏ و ٤-5‏ على 
التو الي ل 1دإéائaمعنtء‏ [1]. 
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واا داوق اوی ا ررق وران ت د د س 


1 للمرکبپ‎ )€CD€C1;, 100 MHz) DEPT (135 ; 90) وتجارب‎ RMN - °° : 2 طيف‎ 


و يؤكد هذه الصيغة طيف ۸۷-41 (طيف 3) الذي يبين : 

-إشارة متعددة عندص.مم 6=3.46 تنسب إلى 8-3 (١مم )6c=71.8‏ 

ثنائي -ثنائي (82 8.5 ; 15.1=/) عند ص مم 6-4.96 تتسب إلى 1-22. 
تنائي -تنائي (82 8.3 ; 15.1=/) عند همم 5.07=ة تنسب إلى 1-23[. 
تنائي عریض (17 5.2=/) عند مم 5.29=ة تنسب إلى 1-6 . 

هذه القيم جد متو افقة مع مركب [0١045)6/عا)؟.‏ 
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1 للمرکب‎ )€CD€C1, 250 MHz) RMN - °1 :3 طيف‎ 


كما يؤكد طيف امتصاص تحت الحمراء (1۸8) (طيف 4) للمركب 1 حزم_امتصاص موافقة لاهتزازات 
التكافؤ كل من : 


الوظيفة الهيدروكسيلية عند 0= 3421 سم "» و مجموعات ٨ء‏ #82 و C13‏ تظهر في المجال 
0= 2866 - 2935 سە 
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ا | 

۳ | | 
SK a E ETH 

Mi i + 


Paaihablo of DEFAULTS, $A Peak 
Thenghhold: BO, Moka: 2, Nû Range Selnotiriî 


Hf, Fos, am) nen, (BT) 


طيف 4: 1۸ للمركب 1 


و تؤكد هذه الصيغة عن طريق كروماتو غرافيا المساعدة باستعمال عينة شاأاهدة من [0١6اكهرعاst‏ 
أو 3-01-neغdi-(23)‏ 22 ,(4-5)6اءهدصعاS.‏ الممثلة في الصيغة الموالية صيغة 1.4. 


stigmastér0l: 1.4 الصيغة‎ 
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ببین طيف 1 - )€CD;0D, 400MHZ) RMN‏ (طيف 5) و الطيف الممدد (طيف 1.5) للمركب 2: 
٩‏ وجود نظام (J = 16,0Hz) AB‏ عند صمم 7,51 = 58 و صمم 6,22 = 6 دلالة على وجود 
نظامC۳8‏ = C8‏ ايتليني بتشكيلة مفروق (Trans)‏ . 

6 وجود ثلاث إشارات كل منهما بتكامل 18 الأولى على شكل تنائي 8z(‏ 1,7 = /) عند 
صمم 7,09 = 8 و الثانية على شكل ثنائي - ثنائي 8z(‏ 1,7 ; 8,2 = /) عند صمم 6,92 = 8 و الثالثة 
علی شکل ٹنائی H1z(‏ 8,2 = /) عند صمم 6,78 =8 
راا و ار ا ا ل کی ا ا ا ق الاک ل اور 
كما يبين هذا الطيف نظام ×۸ دلالة على أن هذا الجزيء يحمل مجموعة إيثيل متصلة بذرة أكسجين 
نظرا للإزاحة الكيميائية للإشارة الرباعية لمجمو عة د8٨٥ 8z(‏ 6,6 = /) عند صمم 4,18 = 6. أما إشارة 
المثیل C۳8‏ فتظهر على شكل ثلاثي 8z(‏ 6,6 = /) عند صمم 1,27 = 8. 
كل نتائج هذا الطيف مدونة في الجدول 2.4. 


1 N 


2 للمرکب‎ )CD:0D, 400 MHz) RMN - 1# : 5 طيف‎ 
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طيف 1.5 : طيف 1 - )CD:0D, 400 MHz) RMN‏ الممدد للمرکب 2 


کما ڀبین فحص طیف )CD;0D, 100 MHz) NMR - °° °C‏ و (135,90) DEPT‏ (طيف 6) وجود 11 
ارو كر نون ما الغا مجو عا الل ااك رة اغ ل غد وور 0 د3 
و صمم 60,0 =8 )C۸2(‏ و كربون رباعي عند ۳مم 168.0 = 5 خاص بوظيفة أستر. إلى هنا نستنتج 


أن باقي الجزيء يحتوي على حلقة عطرية متصلة بمجموعة ٣#‏ = 8# بتشكيلة مفروق (۲۲۵«۶) 
و ت و تحدیدها فیما بعد. کل نتائج هذا الطيف مدونة في الجدول 3.4 . 
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2 للمرکب‎ )CD:0D, 100 MHz) DEP T)135 ;90)( وتجارب‎ RMN - °° :6 طيف‎ 


يبين طيف تجربة 8€ )CD0;0(D, 400 M#z( 3M‏ (طيف 7) و الطيف الممدد (طيف2.7) اتصال 
مجموعة كربونيل الأستر بالمجموعة C١ = ٥#‏ نظرا للتعالق الملحوظ بين بروتوني هذه المجموعة 
و كربون الكربونيل» كما يبين هذا الطيف تعالق بين هذا الكربون الأخير و بروتوني المجموعة °85 
لمجموعة الإثيل مما يدل على وجود الجزء °8 - °8 -0 - °0 - 8# = #4 في هذا الجزيء و هذا 
لحز هر أك ادت ا لحك العظطرهة 
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و من هذا نستتتج أن المستبدلين المتبقيين لا يحتويان على ذرات كربون. 


2 5 
6 


ارا ا 8 


طيف2.7 : طيف تجربة )C0:0D, 400 M51z( 1]M 8۲٣°‏ الممدد للمرکب 2 
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و باللجوء إلى طيف الكتلة تحت الصدم الإلكتروني )SM1۴(‏ (طيف 8) الذي يبين إشارة الأيون الجزيء 
[MÎ `‏ عند 208 = m/z‏ )88,62 %( الموافقة إلى الصيغة المجملة ٥C.,81204‏ › يمكن اسننتاج أن هذين 
SORE E‏ 


NETE? (A) 
1i 


IF 


و 
| 18 | : 


1 1 
j i it Gk 17 ا‎ 1 i | lee أ‎ rn riy" 
BE i FM E ÊL 


طيف 8: طیف الکتلة SM1۴‏ للمرکب 2 


و بدراسة أطياف تجارب M##z( 1S٤‏ 400 ,0:02) (طيف 9) و الطيف الممدد (طيف 3.9) 
و طيف ]ا - )CD,0D, 400 MHz) COSY 'H‏ (طيف 10) و الطيف الممدد (طيف 4.10) 
و طیف )C0:0D, 400 MHz) ROES¥‏ ( طیف 11) یمکن أن ننسب و نحدد كل ذرات الكربون 
E‏ 
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طيیف 3,9 : طيف تجربة )C0;0(۲, 400 M51z( 180۲٤‏ الممدد للمرکب 2 


طيف 4.10 : طيف تجربة )CD:0D, 400 MHz) COSY 'H-1۴٤‏ الممدد للمرکب 2 
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2 للمرکب‎ )CD:0D, 400 MHz) ROESY 'H-1H طيف 11 :طيف تجربة‎ 


لتموضع الثلاث مستبدلات فوق الحلقة العطرية بالنسبة لبعضها › نرجع إلى الطيف بتجربة 1١8٤٣‏ 
حيث يلاحظ تعالق بين 0-3 و 83-2 » 1-6 و '5 H-‏ مما يدل على أن المستبدل الحامل ل 3-° 
متصل '1- €١‏ و هو مجاور للكربونين الحاملين ل '2-# و '1-6 و عليه فالمجموعتين 
الهيدروكسيلتين محمولتين من طرف '3 €C-‏ و '4 - € ٠‏ و هذا مما يقود إلى الصيغة المستوية الممثلة في 
الصيغة 2.4. 


الصيغة 2.4: الصيغة المستوية للمركب 2 
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و من مجموع هذه التحاليل تخلص إلى كون بنية المركب 2 هو: 
dihydroxypheny1I) propa —- 2 —- èênoate d'éthyle‏ - '4 ,'3( - 3 


و يعرف المركب باسمه الشائع Caffeate d'ethyle‏ |2[. 
و يؤكد هذه الصيغة دراسة طيف الكتلة الذي يبين الشظايا التالية : 

68 180 = /” خاص باعادة الترتيب ل اه1 “N٥.‏ لوظيفة الأستر» و ذلك بفقدان الإثيلين 
مغارطاه. كما يمكن لهذا الجزيء أن يقوم بإعادة الترتيبب راإء؟؟ة1 ٥.‏ باستعمال الرابطة الثنائية ٣-2‏ 
3 - وذلك بهجرة ”1-2 إلى ٤-2‏ مع فقدان الإيثلين (ع«ءارط۲ه) مؤديا إلى نفس الأيون )١/7=180(‏ 
وهذه الآلية الأخيرة تؤكد وجود وظيفة الأستر نظرا لفقدان هذا الأيون لجزيء C02‏ و ظهور الإشارة 
.M/=136‏ 
أما الآلية الأولى فتؤكد هي الأخرى وظيفة الأستر نظرا لظهور الإشارة 7=135/. والتي تعني فقدان 
الجذر C028‏ من الأيرن 0"/2=180 . 

6 الإشارة 163 = 7/” و الناتجة عن تكسيرة بسيطة 0 = 0/٥‏ و ذلك بفقدان 45 تؤكد وجود 
C82 - 8‏ - 0 و لكونها إشارة قاعدية فإنها تدعم وظيفة الأستر حيث أن هذه المركبات تفضل تكوين 
R٣0٥‏ أثناء تفککها. 

68 مجموعة الهيدروكسيل فيؤكد وجودها من إعادة ترتيب الأيون 163 = / المؤدي إلى 
الأيون 5 = </ .۔جمیع النتائج مدونة في الجدول 4.4 

و من خلال التحاليل الطيفية السابقة المختلفة نصل إلى البنية النهائية للمركب 2 كماهي ممثلة في 
الصيغة 3.4. 


الصيغة 3.4 : البنية النهائية للمركب 2 
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جدول 2.4 : 18 - RMN‏ و التعالق الخطي 81-1۸4 ¥Sك0)‏ و التعالق المستوي ۷؟٤R۸0‏ 
)CD:0D, 400 MHZ)‏ للمرکب 2 


H1؟SQ€ و تعالقات کل من‎ DEPT )135 ; 90) › )CD0D, 100MHz) RMN - °C :3.4 جدول‎ 
2 للمرکبپ‎ )CD:0D, 400MHz) HMBC و‎ 


C Š ppm DEPT / HSQC HMBC (C¬4+H) 


جدول 4.4 : الشظايا الموافقة لطيف الكتلة تحت الصدم الالكتروني 
)SM1۴(‏ للمرکب 2 


[180-CO»H]” [163-H2O0] 


ا 


% الشدة النسبية‎ | 2 18,35 30,44 19,3 14,70 
Int .Rel% 
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[180-CO»] 


136 


[M-C2H] 


180 


الشظايا المو افقة 
Fragments‏ 


يبين طيف )CD;0D, 100 MHz) RMN - °٥°‏ (طیف 12) و أطياف تجارب )90 ;135) DEPT‏ 
M87)‏ 100 ,«0:) (طيف 1.12) للمركب 3 وجود 15 ذرة كربون في هذه الجزيئة من بينها : 

6 4 ذرات کربون رباعیة منھا 0 = ٤‏ 1 عند صمم 179,1 =6 ممیز ل ۷ لاکتون سیسکویتربینی 
مشبعةء ٤‏ 1 لیتیلیني (عںېا6ارط)۴) عند ۳مم 143,1 = 8ء ٥‏ 2 کل منھا ذات تهجین 8۴ عند 
صم 72,6 =6 و عند صم م 63,0 =6 . 

8 6 مجموعات €4 من بینھا ٤8‏ 1 ایتیلینی عند صمم 129,9 = 8 ›» €8 1 ذو تهجین S۲‏ 
مؤكسج عند مم 85,6 = 5 مميز لكربون غلق الحلقة اللاكتونية» ٥۴‏ 1 ذات تهجين $۴ 
مؤكسجة عند!: صمم 72,1 = 8» C8‏ 3 کل منها ذات تهجين ۶؟ عند: صمم 55,9 = 6» 
ppm‏ 54,7 = © ڪو ppm‏ 40,6 = 0. 

CH 6‏ 2 کل منھا ذات تهجین $۶ غير مؤكسجة عند صمم 37,1 = 56و mصمم‏ 24,0 = 6. 


10 
| 1 
ik Ia Kt ali دایار لا زاف طا ا لے اط‎ dehl Ll all TT TTT | TT O OTT OIF ETT TT TNT 
1 [ك]‎ i 3 El 1ه‎ 21 


.3 للمرکب‎ )CD:0D, 100 MHz) RMN - °C : 12 طيف‎ 
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طيف 1.12 : طيف تجارب )90 ; 135( )CD:0D, 100 MHz) DEPT‏ للمرکب 3 
ppm <6 = 16,6 ppm < 8= 17,2 ppm دie‎ 3 CH; $‏ 10,9 =6. 
من خلال هذه المعطيات نستنتج أن ذرات الكربون 13-C؛‏ 14 - €» 15 - ٤‏ للهيكل السيسكويتربيني 
الللاكتوني عبارة عن .0٨8‏ كل نتائج هذا الطيف مدونة في الجدول 5.4. 
و من خلال طيف تجربة )CD0:0DP, 400 M1١z( ۸M 8٥٣‏ (طيف 13) و الطيف الممدد (طيف 2.13) 
وت ا o‏ 


١ 
ا‎ 
5َ 
= 
ك‎ 
ا‎ 
| 
= 
1 


3 للمرکب‎ )C0:0D, 400 MHz) 1]M 8۲٥° طيف 13 : طيف تجربة‎ 
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HHÊĞÊ- zî aî arta 
j-S 


3 الممدد للمرکب‎ )C(:0(2, 400M 5z( H]M 8٣ طيف 3.13: طيف تجربة‎ 


الذي يبين بقعة تعالق بين بروتونات مجموعة المثيل التي تظهر على شكل ثنائي 8z(‏ 7,0 = /) عند 
صمم 1,21 = 8 في طيف البروتون 1 - MHz) RMN‏ 400) المسجل في الميثانول (طيف 14) 
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.)4.15 (طيف 15) و الطيف الممدد (طيف‎ )D,0D, 400 MH) 


TrFE 
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3 للمرکب‎ )€D;0D, 400 MHz) RMN - HH 


کما تسمح هده البروتونات الاخيرة من تعيين H-11‏ الذي يظهر على شكل تنا 


ء۶ 


7) عند مم 2,40 = 5 وذلك من خلال دراسة طيف تجربة #"-41' 


ئي رباعي 


COSY 


AOFOF 
roFkFF 
SOBITF 
EAP" 
AEE 
EERE" 
3320 
1 ناء‎ 
eT 
AF 


و مجموعة 0 


الطيف مدونة في الجدول 6.4. 


٤‏ اللاكتوني مما يمكننا من 


إسناد هذا الثنا 


ء۶ 


1 


بروتونات 13 - ٤‏ کل معطیات هذا 


11 15 


5 9 i 7 


ت $ ل توج ر ل س 


طيف 4.15: طيف تجربة )€CD;0D, 400 MHz) COSY 'H-1۴‏ الممدد لمرکب 3 
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دائما باستعمال نفس الطیف یمکن تحدید 83-11 من تحدید ۸1-7 علی شکل متعدد عند صمحم 1,88 = 6»› 
هذا الأخير يمكن من تحديد 1-6 الذي يظهر على شكل ثلاثي 8z(‏ 11,0 = /) عند صمم 8=3,93 . 

يبين طيف تجربة )C0:02, 400 M#z( 18@٣‏ (طيف 16) بقعة تعالق بين البروتون 1-6 و الكربون 
المميز لغلق الحلقة اللاكتونية المذكورة أعلاه» و عليه فإن هذا اللاكتون مغلق في ٥-6‏ . 
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طيف 16: طيف تجربة € )C0;0D, 400 M51z( 1S0‏ للمرکب 3 


و بالرجوع إلى طيف تجربة (8'-8') ٥05۷‏ يسمح تحديد 3-6 من تحديد 1-5 الذي يظهر على شكل 
ثنائي عريض 1z(‏ 11,0 = /7) عند مم 2,69 = 8» و من خلال تعددية هذه الإشارة نستنتج عدم وجود 
a‏ مع بروتونات أخرى و هذا واضح في نفس الطيف حيث يظهر 
تعالق بين 1-5 و مجموعة المثيل أحادية الإشارة عند مم 1,98 = 5 و التي لا يمكن أن تنسب إلا إلى 
بروتونات ٥-15‏ . 

دائما في نفس الطيف يلاحظ تزاوج عن بعد بين بروتونات 15-€ و 0# الإثيليني عند مم 5,66 = 6 
على شكل أحادي» مما يسمح أن ينسب هذا الأخير إلى 3-3 . و عليه فإن الرابطة 3٤ء ٤-4‏ لابد أن 
دائما في نفس الطيف يسمح 1-3 من تحديد 31-2 الذي يظهر على شكل أحادي عريض عند 
صمم 4,94 = 6» و نظرا لقيمة إزاحته الكيميائية يمكن أن نستنتج أنه محمول من طرف كربون مؤكسج› 
و المجموعة الأكسوجينية لا يمكن أن تكون إلا مجموعة هيدروكسيلية نظرا لمعطيات طيف كربون- 13. 
كما يؤدي نفس الطيف و إشارة 1-7 و بالاستعانة بطيف تجربة 180٣‏ إلى تحدید H-8'‏ و 1-8 اللتان 
تظهران على شكل متعددين» الأول متمركز عند مم 1,52 =8 و الثاني مغطى جزئيا بإشارة بروتونات 
٤-5‏ و متمرکز عند صمم 1,95 = 6. 
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تحديد هاتين النواتين 1-8 و '1-8 و دائما بالاستعانة بأطیاف 8-1۸ ٥08¥‏ و 18@٤‏ يسمح بتحديد 
1-9 و 3-9 الأول يظهر على شكل متعدد متطابق مع '1-8 و الثاني يظهر على شكل متعدد هو الآخر 
متمرکز عند صمم 2,47 = 0. 
يسمح توزيع هذه البروتونات أنفة الذكر بتحديد ٣-8‏ و C-9‏ عند صمم 24,0 = 5 و ۳مم 37,1 = 6 على 
التوالي. 
بعد تحديد 15-وC8‏ و C8-13‏ يمكن أن تنسب الإشارة الأحادية المتبقية عند صمم 1,48 = 8 ( = عة 
ppm‏ 17,2( إلى 14 - CH;‏ . 
تحديد ذرات الكربون المتبقية بعد دراسة طيف تجربة 150٣‏ تكمل بدراسة طيف تجربة 1M8٣‏ التي 
6 تعالق بين 83-5 و46 8-9 و 8-14 و الكربون الرباعي عند همم 72,6 =6. 
هذه الوضعية لا يمكن أن تحقق إلا في هيكل الغو ايانوليدات (sءلناممهتهسع)‏ حينئذ لا يمكن أن ينسب هذا 
الكزيون إلا إلى:٠1-©.‏ 
6 تعالق بين بروتونات »٤-14‏ 3-9 و الكربون الرباعي عند ۳مم 63,0 = 6» تسمح بإسناد هذا 
الكربون إلا إلى 10-©. 
حتی الان تعود هذه المعطيات إلى اللاكتون السيسكويتربيني لهيكل الغوايانوليد (ءلناممهتهسع) الذي 
يحتوي على رابطة ثنائية ر٤‏ - ٤‏ حامل مجمو عة 08# في 2-). 
»C-13 6‏ 114-€ و C-15‏ عبارة عن ;8 °. 
أما ١-1‏ و K-10‏ لهذا الهيكل فهي رباعية مما بعني وجود مستبدلين آخرين خاليين من ذرات الكربون 
و الهيدروجين في هذين الموضعين . | 
فقيمة الإزاحة الكيميائية لهذين الذرتين لا تسمح بوجود مجموعتي هيدروكسيل و بالتالي لا يمكن أن تكون 
إلا وظيفة إيبوكسيدية. 
كل هذه المعطيات تقودنا إلى الصيغة المستوية كما في الصيغة 4.4 


الصيغة 4.4: الصيغة المستوية للمركب 3 


هذا الجزيء يحتوي على 7 مراكز كيراليةء يمكن تعيينها من خلال قيم ثوابت التزاوج حيث 
JH «H7 = 11 HZ g9 Ju-s, m-6 =11 Hz‏ و Jm 7 ,H-ı1 = 12,5 H2‏ نستنتج H-7 «H- 6 <H-5 ùi‏ 
و 31-11 ذات تموضع مفروق Disposition Trans‏ أي أن H-7u» ›H-68 »H-5 u»‏ و H-1168‏ هذا من 
جهة و من جهة أخرى لقد سمحت الدراسة و ذلك بالمقارنة مع معطيات البيبيليو غرافيا [3] إن قيم الإزاحة 
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الكيميائية ل 81-2 و 1-14 على الخصوص توافق الاتجاه 8 لهاتين المجموعتين و الحلقة الإيبوكسيدية 
تكون ذات اتجاه 1٥‏ و »10. و عليه تكون الصيغة الفراغية للمركب 3 كما في الصيغة 5.4. 


Olt: 


الصيغة 5.4: الصيغة الفراغية للمركب 3 
و نخلص حسب هذه المعطيات إلى كون المركب 3 هو عبارة عن : 


1a, 10« - Epoxy - 2a - hydroxy — (5a, 66,70«,116H) — guai —- 3(4) —- ene, 12, 6Q, olide 


و يعرف المركب باسمه الشائع 4: ]3[ hydroxy arborescine‏ - «2 
هذا المركب يفصل لأول مرة من جنس م »ء1011 و بالتي يعتبر جديد بالنسبة لهذا الجنس. 


جدول 5.4 (CD:OD, 100 MHz) RMN-°C:‏ و )90 ; 135( )€D:0D, 100 MHz) DEPT‏ و تعالقات 
کل (CDOD, 400 MHz) HSQC ja‏ و )€CD:0D, 400 MHZ) HMBC‏ للمرکپ3: 


€ | Sppm DE E HMBC (C4+M 


72,6 H-5 ; HO ; H4 ; H-14 
121 


sS {er ES 
ا د ا‎ | H-5S ; H-15 
559 | CH H-15 ; H3 
ا ا ا د ا‎ 
547 | CH | HS;H9; H9; H13 
ا ا ا ا‎ 
و ا ا ا‎ H-8 ; HS8' ; H-14 

10 اا‎ E E H-8 ; H9 ; H-14 

11 r a a a a n 

H111; H8‏ ; ا ل 
H- 9‏ 17,2 14 


* غير ظاهرة في الطیف» مستخر ج من طيف M8٣‏ 
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°0S¥ 51-1٤ و التعالق الخطي‎ )€D:0D, 400 MHZ) RMN - ` :6.4 جدول‎ 


COSY H-H 


3 للمرکب‎ )CD:0D, 400 MHZ) 


11,0 
11,0 


7,0 


J (HZ) 


HO 125 
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Multiplicité 
brs 


0 ppm 


کب 4 (30 - :)CM‏ 
يبين طيف امتصاص الأشعة تحت الحمراء (18) (طيف 17) لمركب 4 وجود حزم (عصابات) 
امتصاص موافقة لإهتزازت التكافؤ لكل من: وظيفة هيدروكسيلية بين 0 = 3421 و 3533 سه 
و مجموعات #©» C8‏ و و08 التي تظهر في المجال =٠‏ 2800 - 2959 سم أ» و مجموعة مميزة | 
0= لل - لاكتون - »» 8 - مشبعة عند = 1776 سم "» و مجموعة مميزة ل 0 ٤=‏ لأستر »ه» 


8 -مشبعة عند 0= 1730 سم ". 


= Cacan er 1 
Fra intl E E 0 


Teri 1 FE LS, ke Bag 


طيف 17 : طيف امتصاص أشعة ۸[ للمركب 4. 


يبين طيف RMN - °C‏ و أطياف تجارب )90 ;135( )CD€C1, 400 MHz) DEPT‏ (طیف 18) للمرکب 
4 وجود 17 ذرة كربون في هذه الجزيئة»ء إذ تتماشى مع : 
© وجود 4 ذرات كربون رباعية الموافقة ل 0= € 1 للكتون » ,8 -مشبعة عند صمم 177,8 = 6ء 
0= € 1 لأستر » ,6 -مشبعة عند همم 170,4 = 6» مما يؤكد المعطيات الواردة من تحليل طيف 
الامتصاص للأشعة تحت الحمراء» ٤‏ 1 ذو تهجين ”مء مؤكسج عند صمم 73,4 =6 و € 1 ذو 
تهجين ”مء هو الآخر و لكنه غير مؤكسج عند مم 42,1 =8. 
© وجود 6 مجموعات ۳# الموافقة ل €4 1 عند صمم 79,8 = 6 مميزة لكربون غلق حلقة 
لاكتونية السيسكويتر بينية»›» €8 2 مؤّكسجين عند صمم 75,9 =6 و “٣مم‏ 75,7 =6 و €8 3 غير 
مؤكسجة عند صمم 54,0 = 5›» ppm gy 6= 53,2 ppm‏ 6=40,4 . 
6 وجود 3 مجموعات #٫‏ كل منها ذات تهمجين ”مء و غير مؤكسجة عند صمم 39,2 = 6 
ppm gy 0 = 33,5 ppm‏ 23,3 =6. 
6 وجود 4 مجموعات C8‏ منها اننتین عند صمم 21,2 =6 و ۳مم 18,9 = 6 محمولتین من طرف 
کربونین مؤکسجین و انتین محمولتین على کربونین غير مؤکسجين عند ۳مم 13,7 = 6 
وإ مم 12,4 ة8 . كل معطيات هذا الطيف مدونة في الجدول 7.4. 
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EF AM HFF 


REEEERHEF 


.4 للمرکب‎ )CDC1:, 100 MHz) DEPT (135 ; 90) وتجارب‎ RMN - °° : 18 طيف‎ 


و عند حساب مجموع الذرات يتبين أن هذه الجزيئة التي تحتوي على 17 ذرة كربون تحتوي على الأقل 
على 24 ذرة هيدروجين و 6 ذرات أكسجين» عندئذ ستكون الصيغة المجملة جزئيا (عااءن)هم) هي 
.Cı7H2406‏ 

و عند فحص طيف الكتلة المسجل تحت الصدم الإلكتروني )SM1۴(‏ (طيف 19) يتبين أن الأيون ذو 
الوفرة النسبية 6,83 % عند «ه)اه5 308 = /” له صيغة مجملة ٥,73405‏ ., هذه الصيغة تفرض فقدان 
جزيئة تحتوي على ذرة أكسجين و لا تحتوي على ذرات كربون» هذه الجزيئة لا يمكن أن تكون إلا 
جزيئة ماء (120)ء و عليه ستكون الصيغة الإجمالية الكاملة هي ٥782606‏ أي جزيئة بكتلة 326 
دالتون . 

وبجمع كل المعطيات السابقة نستنتج أن هذه الجزيئة تحتوي على مجموعتين هيدروكسيل» هذا من جهمة 
و من جهة أخرى يبين هذه الطيف وجود إشارة عند 248 = / بوفرة نسبية قدر ها 12,21 % موافقة إلى 
فقدان جزيئة حمض الخل بعد فقدان جزيئة الماء» و هذا يدل على احتواء الجزيئة على مجموعة أسيتات. 
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لان‎ 5 34 
اك‎ ¿E 
i 131 E1 
لأ‎ d FR 


3 
:ت‎ 1 
2 175 n | 1E 


| dH 
2 
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ا 0 


ll ۴ | 2‏ | 
AY‏ ا ا ا 1 
e 1 A. Jd SEF SEO SOC b7 Tz‏ إا االله باي 1 ا 2 ا ا بت بال باغ ا 


طيف 19 : طيف الكتلة )SM1۴(‏ للمركب 4 


و نظرا لعدم توفر قيمة الصيغة الجزيئية في طيف تحت الصدم الإلكتروني» قمنا بتسجيل طيف الكتلة 
عالي الكفاءة (۸٩M؟)‏ بتقنية ۴۸8 (طيف 20) و الذي يبين إشارتين شبه جزيئتين الأولى عند 
13)m/z = 0‏ %( المو افقة للصيغة a١ى60ء#ام,٥‏ ذات الكتلة المحسوبة 349,1627 خاصة بشبه 
لبون N5‏ + ]و اة عند 327,1819 ك 2م الموافقة للضبغة 06 3685ات الكتلة النخترة 
8 خاصة بشبه الأيون [8 + M]ء‏ هتين الإشارتين تقودان إلى الصيغة المجملة 06مرا”٥.‏ 
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Êlemental Compaslton Repert 


Mufiple Mass Analysis: 10¥ mass(şs} progessad -displaying only valld results 
Tûlëfanuge = 19, PPM f DBE: min = -1.5, max = SO. 
lsotopê nıatehing ngt tnabled 


Nlanaitzotopic Mass, Odd ant Even Electron lora 
22130 mula) wala EN with 28 rasu:ts wilhln Hnmfts {Up te SC chsesl results for eazh mase} 
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irl? FEF 143.0. 
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| 
ین‎ SE1.23 

| EEE 

e ZAF 12 ۰ 
: IEE 
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T3. 


کے 
HI. TY a H3‏ 413.20 34.2 | 
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I25 MM "PD MG AD mM DES TM DS DD AS AMO d25 U0 FF MG Sm GEE SD 


iru rium z E 1 
A DUT J, I 2 L1, U E 
ELD E2 all. Maks 1-1 FEH CL Tre TTT | Fı 
a. FA لات‎ IAS. TET l1 i 4_ i ل 5 نا ل‎ 
a. 3 . 1432. LET [1_۴ 1 qd _ E 7 6 ول قا‎ 
ا ا ی‎ 17 3l. 133 EE کا‎ J. & i" Er, UE 
EP ET 2_۴ 37.135 ت لأ تب‎ 1 Ci? FET Db 
2 ق 1,5 1,1 11,3 ل‎ RS CIT HE Th FR 
AT. IRL LT," AT NE 2 . LE 2 TIT HES Th FT 
Tne. TNT 15.13 MS. Tia 11-ı .ا‎ TT MI?" HFS 2E 
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واقا-3-:‎ 2 rd a, I4 KA kê Ha 
CE IL ak Bo 2.1513 -[J.F ا ب‎ E 23 O BM 
331. 13 3 7 BH. کنا لغج 5ل‎ 
A. ANT 4-81 EOE I. 1 1l. £ Z7 دف] لطا 1اط‎ 
3 14 HEEE ر‎ 7 a E Z17 .HEHl3 K1 HH 
IMB. TS 3.11 N3. MT ۳ =. = T15 Al 2E WH: 
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LCD ETE I3, az AT. LTA 1.3 u bia ١ 1g 0 
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ل ,ا‎ mT ت‎ qd & l5 HEJ id 
EE. TTS ETT E. LS چ = .4 ا‎ LIS UE AE ka 
c.8 ل ا‎ EP LBS 1-3 ا‎ 8 Z1 HEU ê ka 
1: و ا وا24‎ Erk L.2 ا‎ =8 1 111 
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RT. CENG 12.3 E RI 1 8 ت ا‎ ZI2 HU CE Ea 


طیف 20 : ۴۸8 )SMHR)(‏ للمرکب 4 
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كما يؤّكد طيف ۴۸8 SM‏ (طيف 21) لهذا المركب وجود عدة إشارات شبه جزيئية منها إشارة عند 
9 = /7 موافقة ل '[ة١+M]‏ و إشارة عند 327=/ موافقة ل .]M83[‏ كما يبين هذا الطيف إشارة 
عند 19(/=309 #) موافقة لإعادة ترتيب ]M١['‏ و ذلك بفقدان جزيئة ماء» و إشارة عند 261 = /”” 
ME A E 621‏ سان فک ل ا4 ع 215 = رو ا غاد 
ترتيب الأيون 267 و ذلك بفقدان جزيئة ماءء إشارة عند 231 = >/” موافقة لإعادة ترتيب الأيون 249 
و ذلك بفقدان جزيء ماء هو الآخر. كل معطيات هذا الطيف مدونة في الجدول 8.4. 


Hayır. F+ 
7-1 


۰ ISTE AFI HA GE LA, AISLE HAH Si n. Ax 3O: rm AAT, 
1 


ATE 


| TE IEE a91 11 


i 
ui 
u 1 E 
| طا ا اقتا وا اا‎ 
: Ad hE IF aA PR RD FFE ا 425 7 3 ا1‎ 45 0 RE E 


طیف 21: ۴۸8 SM‏ للمرکب 4 


و بما أن '[۷8] يفقد جزيئة حمض الخل ثم جزيئة ماء ثم جزيئة ماء» مما يؤكد أن اللاكتون 
السيسكويتربيني يحمل مجموعة أسيتات و مجموعتين هدروكسيل. كما آنه يحتوي على 5 وحدات من عدم 
التشبع » و عند عدم وحدات عدم التشبع المستعملة حتى الآن: رابطة ثنائية ل 0 = °C‏ لوظيفة الأستر 
و رابطة ثنائية ل 0 = € لوظيفة اللاكتون و حلقة اللاكتون» نجد أننا قد استعملنا ثلاثة منها. 

و بما أن كل ذرات الكربون المتبقية ذات تهجين ”مء فيبقى لدينا 2 وحدة من عدم التشبع» و هذين لا يمكن 
أن ينسبا إلا لهيكل سيسكويتربيني ثنائي الحلقة. 


ببين طيف 1` - )C5C1, 400 MHz) RMN‏ (طيف 22) و الطيف المدد (طيف 1.22) إشارة عند 
مم 1,01= 6 بتكامل 3٨‏ خاصة بمثيل زاوي مميزة لهيكل أديسمانوليد (عءidاممة٣ءعلںء)»‏ مما يقود إلى 
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هذا النوع من المركبات و يلغي الاحتمالات الأخرى مثل هيكل الغايانوليد (ءلناممهنهسع) وهيكل شبه 
الغو ايانوليد (eلiاممهiةuعەudءءم‏ ) ...إلخ. 


طيف 1.22: طيف 1` - MHz ) RMN‏ 400 ,:1اCDC)‏ الممدد للمرکب 4 
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كما يبين نفس الطيف وجود إشارة ثلاثية عند صمم 4,18 = 6 8z(‏ 11,0 = /) خاصة ببروتون واحد 
يتعالق مع الكربون عند ٣مم‏ 79,8 = 5 في طيف تجربة ٣@؟3 M#z()‏ 400 ,و1اCDC)‏ (طيف 23) 
و طيف المدد (طيف 2.23) و طيف المدد (طيف 3.23) والمميز إلى كربون غلق الحلقة اللاكتونية. 

كل معطيات هذا الطيف مدونة في الجدول 7.4. 


j] 


أ 


طيف 23 : طيف تجربة )C5€C1, 400 M817) 15¢€٥‏ للمركب 4 
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طيف 3.23 : طيف تجربة ٣€@S؟1 MI5z(‏ 400 ,1اC50€C)‏ الممدد للمركب 4 
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و نظرا لتعددية إشارة هذا البروتون (ثلاثي) فينسب إلى 8۸-6 و ليس 1-8. 

و بالتالي حتی الان هذا المركب عبارة عن لاكتون سيسكويتربيني من نوع آدیسمilنو (eudesmanolide) ıl‏ 
مغلق عند 6 - ٤‏ حامل مجموعتين هيدروكسيل و مجموعة أسيتات و لديه ٥-14‏ عبارة عن مثيل. 

كما يبين طيف البروتون المدد بوضوح وجود 4 مجموعات مثيل منها مجموعة المثيل الزاوي 
و المشار إليها آنفا > مجموعة مثيل الأسيتات التي تظهر عند مم 2,10 =6. 

أما مجموعتي المثيل المتبقية فلا بد وأنها 15-° و »٤C-13‏ حيث يظهر طيف البروتون إشارتين إحداهما 
أحادية عند صمم 1,37 = 8 و الأخرى ثائية عند صمم 1,23 = 8 Hz(‏ 6,9 = /) مما يدل على أن أحدهما 
متصل بذرة الكربون الرباعي المؤكسج المذكور أعلاه و الآخر متصل بمجموعة 8). 

كل معطيات هذا الطيف مدونة في الجدول 9.4. 

يبین فحص طیف îجرڊة (Heteronuclear Multiple Bonds Correlation) HMBC‏ ک 
الكلوروفورم M837(‏ 400) (طيف 24) و الطيف المدد (طيف 4.24) و الطيف المدد (طيف 5.24) 
و طيف المدد (طيف 6.24) بروتونات المثيل المتصل CH e‏ الذي یظهر على شکل کال 
بتعالق مع مجموعة 0 = € اللاكتونية» مما يدل على أن هذا المثيل هو 13 -© و بالتالي ينسب المثيل الذي 
یظهر علی شکل أحادي في طيف البروتون إلى ٥-15‏ كل معطيات هذا الطيف مدونة في الجدول 7.4. 


15 13 


i ul ا ا‎ 1 


4 للمرکب‎ )CD C1, 400 MHHIz) H]M8° طيف 24 :طيف تجربة‎ 
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طيف 5.24: طيف تجربة M#[5z( H]M8€°‏ 400 ,وا€CD)‏ الممدد للمركب 4 
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طيف 6.24 : طيف تجربة MI5z( H]M8€٣‏ 400 ,را€CD)‏ الممدد للمركب 4 


لتموضع مجموعات الأسيتات» و مجموعتي الهيدروكسيل نلجأً إلى فحص تجربة طيف 1 ' - ٤05¥ "#٤‏ 
)CDC1, 400 MBH2)‏ (طیف 25) و الطيف المدد (طيف 7.25) حيث يسمح 6 - H1‏ بتحديد ۸-5 عند 
صمم 1,70 = 5 على شكل ثنائي Hz(‏ 11,0 = /[)ء کما یسمح 1-6 بتحدید ۸-7 عند مم 1,68 = ق على 
شکل متعدد متداخل مع 5 - ۳ نوعا ماء» و قود تحدید 7 - 8 إلى تحدید 11 - ۳٩‏ عند صمم 2,19 = 6 
غلى شكل ثنائي رباعي J = 6,9 8z(‏ 87 12,6 = /) و هذا الأخير يؤكد توزيع 13 - H1‏ نظرا لوجود 
و بالرجوع إلى 7 - 8 يلاحظ أن هذا الأخير زيادة عن تعالقه مع 6 - #» 11 - H1‏ فإنه يتعالق مع 
بروتونين آخرين الأول على شكل رباعي ثنائي (17 3,3 = J‏ 17 12,9 = /) عند مم 1,46 =8 و الثاني 
على شكل ثنائي رباعي J = 3,3 8z(‏ ؟87 12,9 = /) عند ۳مم 1,91 = 6 و هتين الإشارتين لا يمكن أن 
تسندا إلا إلى 8 - H1‏ المحوري أي 88 H#-‏ و 8-8 الإستوائي أي »8 - H3‏ على التوالي : 

تحديد »8 - ۳# و 88 - 3 يقود إلى تحديد »9 - 8 أي 9 - 3H‏ المحوري الذي يظهر على شكل متعدد 
مغطی جزئيا بثنائي 13 - 8٩‏ عند صمم 1,23 = 5 و 8 8-9 أي 9 - 8# الاستوائي الذي يظهر على شكل 
ثنائي ثلاثي H7 J = 3,3 8z(‏ 12,9 = /) عند صمم 2,00 = 5, 
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ET TCT Eo 
E 


طيف 7,25 : طیف تجربةۂ °1 - MHz) COSY 'H‏ 400 ,:1اC€CD)‏ الممدد للمرکب 4 
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حتى الآن يبقى تحديد بروتونات المواقع .٤C-3 »€C-2 »٤C-1‏ ولذا نلجأً من جديد إلى تجارب RMN‏ 
ثنائية البعد. 

- بالرجو ع إلى طيف 4 - 8# »0S¥۷‏ تم التأكد من تعيين 14 - C54‏ (المثيل الزاوي) و ذلك من خلال 
تعالقه عن بعد مع 90 -1. 

- بالرجو ع إلى تجربة طيف 1×8٤‏ (طيف 6.24) يلاحظ أن 14 - ٤‏ و المحدد عند مم 7 ,13 = 8 
حسب معطيات طيف تجربة 150٣‏ يعطي بقعة تعالق مع البروتون الذي يظهر على شكل ثنائي - ثنائي 
H7 J = 3,6 87(‏ 11,7 = /) عند صمم 3,58 = 6» الذي لا يمكن أن يسند إلا إلى 1 - 1. و نظرالقيمة 
إزاحته الكيميائية فلا بد أن يكون محمولا من طرف كربون مؤكسج » هذه القيمة تناسب مجموعة أكسجين 
من نوع هیدروکسیل. 

- بالرجو ع إلى طیف 4 ' - 8 05S۷‏ يلاحظ تعالق بين 1-1 و ذرتين هيدروجين : 

6 الأول مؤديا إلى إشارة متعددة متمركزة عند صمم 1,62 = 6 متداخلة نوعا ما مع إشارة 7 - ٤1‏ 
و تنسب إلى 1-2 المحوري أي 28 -1. 

6 الثاني مؤديا إلى إشارة على شكل ننائي-تنائي - ثنائي(1z‏ 3,6 = J‏ ؟ 82 4,5 = J‏ ؟ )J = 12.6 H2‏ 
عند صمم 2,05 = 6 و الذي ينسب إلى 1-2 الاستوائي أي »2- H1‏ . 

دائما في نفس الطيف يلاحظ تعالق بين هذين البروتونين الأخيرين أي 26 - 8#؛ »2 - 8# و البروتون 
المؤدي إلى إشارة ثنائي - ثنائي J = 4,5 8z(‏ 87 12,5 = /) عند مم 4,81 = 6 و الذي لا يمكن أن 
ينسب إلا إلى 3 - 1 . نظرا لقيمة إزاحته الكيميائية (صمم 4,81 = 8) فإن هذا البروتون محمول من 
طرف الكربون الحامل لمجموعة الأسيتات و عليه فمجموعة الهيدروكسيل المتبقية لا يمكن أن تكون إلا 
فوق 4 .٤C-‏ كل معطيات هذا الطيف مدونة في الجدول 9.4. 

و هكذا لقد تمكنا من تموضع المجموعات الأكسجينية أي مجموعتي الهيدروكسيل و مجموعة الأسيتات 
فوق ذرات الكربون €C-4 »٥C-1‏ و C-3‏ على التوالى. 

و يکد هذا : ٠‏ 

6 تعالق عن بعد في طیف1- #۸ ٥0S۷‏ بين بروتون مجموعة الهيدروكسيل عند ۳مم 06 ,3 = 8 
وبروتونات مجموعة المثيل المحمولة من طرف ٤-4‏ مما يعني أن ٤-4‏ فعلا حاملا لوظيفة 
هيدروكسيل» و يؤكد هذا تعالق بروتون مجموعة الهيدروكسيل وذرتي الكربون €C-3‏ و4-C‏ في 
طيف .1M 8٣٤‏ 

6 تعالق 0 C=‏ لمجموعة الأسيتات و 1-3. 

6 تعالق9 - «(٣‏ مم 39,2 = 8) المستنبط من طيف تجربة 18Q٣‏ و1 - 1 في طيف تجربة M8٣‏ 

كل هذه المعطيات السابقة تسمح بالصيغة الجزيئية المستوية الموضحة في الصيغة 6.4. 


الصيغة 6.4 : الصيغة البنيوية المستوية للمركب 4 
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يلاحظ أن هذه الجزيئة تحتوي على 8 مراكز كيرالية » يمكن تحديد الكيمياء الفراغية لكل هذه المراكز 
کمايلي : 
6 قيمة ثابت الاقتران بين 6 - ۴#› 3-5 )J/=11,0 Hz)‏ و Hz) H-7 H-6‏ 11,0 =/) تدل 
لے ا H-6 H5‏ و 7- H1]‏ لها تموضع مفروJ (disposition trans)‏ أي أن 5 - 8 ذو 
اتجاه » و ۳-6 دو اتجاه 8 و 7- 8H‏ دو اتجاہ ». 
6 بين طيف )CD€1, 400 MHz) ROESY‏ (طيف 26) و الطيف الممدد (طيف 8.26) و الطيف 
المدد (طيف 9.26) يبين بقعة تعالق N0٤‏ بين »5 - 8› 8-3 مما يدل على أن 3 - H3‏ ذو 
اتجاه » (محوري). 
تؤكد قيمة ثابت التزاوج 8z(‏ 12,5 = /7) بين 3 - »H1‏ 1-2 المحوري أي 1-28 هذا الاتجاه لأن هذه 
القيمة لثابت التزاو ج تناسب اضطراب محوري - محوري. 
کما پبین نفس الطيف بقعة تعالق R٥ ٤S¥۷‏ بین »3 - H1‏ و 1- 1H‏ و کذا بین 90 - ۴8› 1- 8H‏ مما یدل 
گے ان اکا دو اتجاه ». 
تؤكد قيمة ثابت التزاوج 8z(‏ 11,7 = /) بين 1-1 و 1-2 المحوري (28- 1) هذا الاتجاه لأن هذه 
القيمة لثابت التزاو ج تناسب اضطراب محوري - محوري. 


4 للمرکب‎ )CD€C1, 400 MHz) ROESY 'H - 1£ طيف 26 : طيف تجربة‎ 
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طيف 9.26 : طيف تجربة 1 - )CD€C1, 400 MHz) ROESY FH‏ المدد للمرکب 4 
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و دائما في نفس الطيف يلاحظ وجود بقعة تعالق S۷؟٤۸0‏ بين مجموعة 0# الموجودة في 4 €C-‏ و 

0 - 8 مما يدل علي ان مجموعة الهيدروكسيل ذات اتجاه » ومجموعة المثيل K-15‏ ذات اتجاه 6 . 
6 اتجاه 86 للمثيل الزاوي ٥0-14‏ يؤكد بتعالقه مع 68 - 1. 

كما يلاحظ في نفس الطيف تعالق ۷؟٤۸0‏ بين 68 - ٨#‏ ومجموعة المثيل C٨١,‏ الموجودة في ٥-4‏ 

(بروتونات 15-°) و 1-11 مما يودي الى اتجاہ 8 ل 1-11 و اتجاه » ل .٤C51;-13‏ کل معطيات 

هذا الطيف مدونة فى الجدول 9.4. 

و بجمع كل المعطيات السابقة يمكن كتابة الصيغة الفراغية لهذا الجزيء كما في الصيغة 7.4. 


MICH 


الصيغة 7,4 : الصيغة الفراغية للمركب 4 


و من مجمو ع التحاليل السابقة نخلص إلى كون بنية هذا المركب 4 هو : 
acettoxy - 16, 40 - dihydroxy (5a, 6B, 7a, 116H - 106 - methyl) eudesman — 12, 6« - olide‏ - 36 


و هو عبارة عن مادة بلورية صلبة تنصهر عند درجة 259°C‏ - 258 = مص و ذو درجة دوران ذاتية 
)pou voir rotatoire(‏ تقدر ب 39,0°+ = 1 .(C 0,4; CHCI5) lo‏ 

هذا المركب جديد يفصل و يعرف لأول مرة» و لقد أطلقنا عليه اسم ماترکلون ٥۸ه٥اهاا)چ1.,‏ تم نشرہ 
ا |4[ 
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جدول 7.4 : RMN - °C‏ و )90 ; 135( )CD C1, 100 MHz) DEPT‏ و تعالقات کل من 
(CDCI, 400 MHz) HSQC‏ و )CD C1, 400 MHz) HMBC‏ للمرکب 4 


E DEPT HSQC HMBC (C+B)‏ ق کک 


l1 3 أ‎ 


H - 6 


16(OAc) 170,4 H-3 ; H-17 
170A) | 214 | CH | 


جدول 8.4 : طیف الکتلة ۴۸8 SM‏ للمركب 4 


الشظايا الموافقة 
Fragments | [M+Na]’ | [M+HI | [MH-H2OJ’ | [309-CH2O]’ [267-H2O]‏ 


m/z | 349 | 327 | 309 | 279 | 267 | 249 | 231 | 


19 21 19 12 16 الشدة النسبية 
Int Rel %‏ 
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°0۵0SY 11-11 و تعالقات کل منْ:‎ )€D€C1 ; 400M Hz) RMN -1 ۴٤1: 9.4 جدول‎ 
4 للمرکب‎ )CD€C1 ; 400M H7) ROESY و‎ (CDCI, 400MH27) 


HH |S (ppm) | Multiplicité J 0 COSY ROESY 


H-1« TT H- 30: H - 148 
3Q 
e H-la ; H2§ : 
H-3« E 


: H- 158 : 
H-118 


H-68 ; H-11; H-86 
; H-8« 
H-9B : H-9Oa; H- 
7a; H-8« ; 
H498 ; H-9«a ; 
H-8§ ; H-7« 
H-86 ; H-8«a ; 
H9 ; H-14f§ 
H-9«; H-—8p ; 
H - 8a 


OH —-4« 
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۷ - 1 - 5_ - التحليل البنيوي للمركب 5 (37-1-2- UM‏ ): 
يبين طيف تجربة ۸N N-' ٥‏ المسجل في الميتانول المدوتر مع بعض القطرات من الكلوروفورم 
المدوتر €1 M37) C2‏ 75) و أطیاف تجارب (90 ;135) D٤۲۲‏ (طيف 28) للمرکب 5 وجود 15 ذرة 
كربون في هذه الجزيئة» من بينها ثلاثة رباعية منها : 

6 €0 1 عند مم 180,1 =6 مميز لكربونيل ¥ - لاكتون » ,8 - مشبعة » ٤‏ 2 ذات تهجين 
sp‏ عند صإمpم‏ 146,9 =6 و ppm‏ 6=146,4 . 
كما یبین نفس الطيف وجود 6 مجمو عات #€ هی : 

C1 6‏ 1 مؤكسج عند همم 80,3 =5 مميز لكربونيل غلق الحلقة اللاكتونيةء ٥۴‏ 2 ذات تهجين 
sp‏ مؤكسجة هي الأخرى عند ppm‏ 74,9 = 5 و mمم‏ 74,5 = ۰5 C8‏ 1 إيثلیني عند ۳مم 121,6 = 6 
و €8 2 ذات تهجين ”مء غير مؤكسجة عند صمم 41,5 =6 وصمم 6=53.5 . 


(CD:OD, 300 MHIz) DEPT(135; 90) پڊرlجتîy‎ RMN -_ °C : 27 طيف‎ 
5 للمرکب‎ 


كما يبين نفس الطيف 4 مجموعات (#€ منها مجموعة خاصة برابطة ثنائية خارج الحلقة 
(iqueاexocyc)عند‏ صمم 110,4 = 56 و تلاثة منها غير مؤكسجة منها اتنتان مؤديتان الى إشارتين 
متطابقتين عند مم 27,2 =8 و الأخرى عند صمم 40.7 =6 . 

كما يبين أيضا نفس الطيف وجود مجموعتين مثيل )2٤٥8(‏ عند صمم 11,5 =6 و صمم 10,4 = 6. کل 
عات ها الط مرد فى الول 104: 

كما أن طيف MHz) RM١ - °٤٥‏ 100) المسجل في البريدين المدوتر (طيف 28) يوضح من جهة ثانية 
مجمو عتین ٤٥۳8:‏ عند صمم 29,0 = 6, 
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طيف 28 : ds, 100 MHZ) RMN- °C‏ ۔-اPy)‏ للمرکب 5 
من خلال فحص طيف تجربة 150٣‏ المسجل هو الأخر في البريدين المدوتر (837 N‏ 400) (طيف 29). 
جميع نتائج طيف ۸۷١ N- ٤٥‏ مدونة في الجدول 10.4. 


طيف 29 : طيف تجربة °€@15 (51zګM‏ 400 )۶yr-ds,‏ للمرکب 5 
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كما يبين هذا الأخير أيضا تعالق بين الكربون المميزة لغلق الحلقة اللاكتونية و البروتون الخاص بالإشارة 
الثلاثية (82 10 = /) عند صمم 4,67 = 5 في طيف 41 - MHz) RMN‏ 400) المسجل في البريدين 
المدوتر (طيف 30) و الطيف الممدد (طيف 1.30). 


5 للمرکب‎ )Pyا-ds,‎ 400 MHZ) RMN - `1 : 30 طيف‎ 


2,6515 
2,62320 


E 


0 
—- 1 


طيف 1.30 : طيف 1` - Pyr-ds , 400 MHZ) RMN‏ ) الممدد للمرکب 5 
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کما أکد طيف 4ا - MHz) RMN‏ 300) المسجل في الميتانول المدوتر (طيف 31) وجود إشارة 
ثلاثشية 81z(‏ 10,0= /) عند ٣مم‏ 4,58 = 6. 


a ggg 


5 للمركبپ‎ )€CD;0D, 300 MHZ) RMN - 11: 31 طيف‎ 


تتمثل تعددية هذه الإشارة في كلا الطيفين السابقين على غلق الحلقة اللاكتونية في .٥-6‏ كل معطيات 
RMN - 1‏ فى كلا الطيفين مدونة فى الجدولين 11.4 و 12.4 

و باستعمال كل هذه المعطيات نصل إلى صيغة مجملة جزئية هي »٥5۳3004‏ كما يمكن استنتاج وجود 
مجموعتين هيدروكسيل في هذه الجزيئة» نظرا لوجود المجموعتين المتبقيتين مؤكسجتين بعد استعمال 
6 مما يؤدي إلى الصيغة المجملة الكلية ٥,8204‏ هذه الصيغة هي فعلا مؤكدة من طرف 
طيف البروتون المسجل في البريدين والذي يبين بوضوح اشارتين اضافيتين بالنسبة للطيف 
المسجل في الميتانول و التي تظهر على شكل ثنائي 8z(‏ 4.5 = /) عند مم 6.30 = 8 وأحادي 
عریض عند ۳مم 6.73 = 5 بتكامل 8# 1 لكل منهما. هاتان الإشارتين لا يمكن أن تنسبا إلا إلى مجموعتين 
هیدروکسیلیتین . 


IoC E EG OS 
السابقة نجد أننا قد استعملنا حلقة لاكتونية» الرابطة الثنائية خار ج الحلقةء الرابطة الثنائية المحصورة بين‎ 
الإثيليني المشار إليه أعلاه و الكربون الرباعي المتبقي و المشار إليه سلفا هو الآخرء و عند عد‎ ۸ 
وحدات من عدم التشبع إلى حد الآن نجد أننا قد استعملنا أربعةء و بذلك نستنتج أن هيكل اللاكتون أحادي‎ 

الحلقة أي أنه من عائلة الجرماكر انوليد (عل11ه«ةإ٤ة"امع).‏ 


اعتمادا على 1-6 و باستعمال طيف تجربة 8'-3' MHz) COSY‏ 400 , d-ارP)‏ (طيیف 32) و الطيیف 


الممدد (طيف 2.32) يمكن تحديد 3-5 ذو الإشارة الثنائية 884z(‏ 10 = /) عند صمم 56 ,5 = 6. الإزاحة 
الكيميائية ل H5‏ تدل على وجود رابطة ثننائية بين C—4‏ و C5‏ 
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كما يبين هذا الطيف تعالق بين 1-5 و مجموعة المثيل أحادية الإشارة عند صمم 1,93 = 6» مما يسمح 
باسناد هذه الأخيرة إلى بروتونات »C-15‏ و باستعمال طيف تجربة ][M8٣‏ المسجل في البريدين الذي 
يبين بوضو ح بقعة تعالق بين مجمو عة K=0‏ اللاكتونية وبروتونات مجمو عة المثيل التي تظهر على شكل 
ثنائي (17 6.9 = / ) عند (صمم 14.0 = ء8) صمم 1.20= 6 يمكن أن تسند هذه الأخيرة إلى ٣-13‏ . 


5 للمرکب‎ )Pyr-ds, 400 MHz) COSY 'H-1۴٤1 طيف 32: طيف تجربة‎ 


وبالرجوع إلى طيف 81-131 C05۷‏ المسجل هو الآخر في البريدين يمكن تحديد 1-11 والذي يظهر على 
LS O‏ 8. ا 


طيف 2,32: طيف تجربة ۴ MHz) COSY'H-‏ 400 ,ds-اPy)‏ الممدد للمرکب 5 
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نظرا لطبيعة هياكل اللاكتونات السيسكويتربينية فالرابطة الثائية خارج الحلقة ما هي إلا بين 10- 
و 14-€ و عليه فإن ٤-14‏ عبارة عن C812‏ إثيليني (عu٩6۸1ارطا6).‏ 


يبين طيف تجربة 318٣‏ المسجل في البريدين M32(‏ 400) (طيف 33) تعالق بين بروتونات كربون 


٥-5‏ و41 مؤكسج أي الكربون الحامل لمجموعة الهيدروكسيل عند ٣مم‏ 76,0 = .8ء هذا الأخير لا 
يمكن أن يكون إلا ٥-3‏ و يؤكد هذا التوزيع بقعة تعالق بين 1-5 و هذا الكربون )١-3(‏ في نفس الطيف. 


طيف 33: طيف تجربة 8€ )Pyr-ds , 400 MHZ) HM‏ للمرکب 5 


و بالرجوع إلى طيف تجربة 150٣‏ يمكن تحديد 8-3 عند مم 4,57 = 6 على شكل إشارة عريضة. 
و بالرجوع إلى طیف K05۷'8-'1‏ یلاحظ تعالق بین 1-3 و بروتونین آخرین یظهران على شکل متعدد 
عند ٣مم‏ 2,64 = 5 ”صم 44,0 = ء5 و هذان البروتونين لا يمكن أن ينسبا إلا لبروتونين محمولين من 
طرف C2‏ أي 3-2 و '1-2., 


تحدید 83-2 و H1-2'‏ يقود إلى تحديد 1-1 على شكل اشارة عريضة غير واضحة(ںاoەیÉ٤!‏ ١0م)‏ عند 


همم 4,28 = 6» نظرا لقيمة الإزاحة الكيميائية لهذا البروتون فلابد أنه مجاور لمجموعة الهيدروكسيل 
الثانيةء مما يسمح باستعمال طيف تجربة 18@٣‏ لتحديد ٥-1‏ عند mمم‏ 76,7 = 8. 


كل معطيات هذا الطيف الأخير مدونة في الجدول 10.4. و من جهة أخرى مكننا طيف 4'-S۷'53كC0‏ 
من التاكد من وجود المجموعتين الهيدروكسيليتين في ١-1‏ و €C-3‏ من خلال وجود بقعتي تتعالق بين 
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1-3 و بروتون مجموعة الهيدروكسيل عند ۳مم 6,73 = 5 و بين 81-1 و بروتون مجمو عة الهيدروكسيل 
عند صمم 6,30 = 0 . 


جميع معطيات طيف #'-1 00S۷‏ مدونة في الجدول 11.4. 


كما مكنت بروتونات الموقع 0-13 بتحديد ٥-7‏ و هو خاص بالمجموعة ٨#‏ عند "mصم‏ 53,7 = 8 و ذلك 
باستعمال طيف تجربة .1™N 8٣‏ و لم يتبق إلا المجموعتين C٨‏ المتطابقتين عند صمم 29,0 = .8 (الطيف 
المسجل في البريدين المدوتر) التي يمكن نسبها ل °C-8‏ و9.©. 

وعند جمع كل المعطيات السابقة نصل إلى الصيغة المستوية لهذا المركب كما يشار إليها في 
الصيغة 8.4 . 


الصيغة 8.4: الصيغة المستوية للمركب 5 


تبين قيمة تابت التزاوج بين 1-5 و 3-6 3z(‏ 10 = /) أن الرابطة الثنائية بين ء٥‏ - ب٥‏ ذات تشكيلة 
(۴). كما يتبين من خلال الصيغة 7.4 أن المركب يحتوي على 5 مراكز كيرالية يتعين تعينها من خلال 
قيمة ثابت التزاوج بين H-6‏ و Hz) H-7‏ 10 = 7( أي أن H6‏ و H-7‏ ذات تموضع مفروق (كصه۲)) و 
عليه فان 83-6 ذات توجیه 8 (1-68) و 81-7 ذو توجيه » (1-70) هذا من جهة و من جهة أخرى كما 
أشرنا إليه سابقا فإن 81-3 يظهر إشارة على شكل ثنائي ثنائي بثوابت تزاوج 10,7 و 3,6 هرتز آي أن هذا 
البروتون يقوم بتزاوج من نوع محوري - محوري و محوري - إستوائي» فإنه مجاور لبروتونين ٣-2‏ 
فلابد أن أحدهما محوري و الآخر استوائي و عليه لابد أن 1-3 محوري أي ذو توجيه » (1-30). 


تزاوج 1 ۰11,0 10,7 هرتز يمکن استنتاج التوجیه » ل 51-1 (المحوري). 


يبين طيف Y¥S؟٤NO )CD:05, 500 MHz)‏ (طيف 34) بقعة تعالق بين 8-88 (محوري) 


و 8-11 و كذلك بین 68 - 8 (محوري) و 1-11 مما يدل على آن توجيه 8-11 هو 8» و بالتالي 
فالمجمو عة C34‏ المحمولة من طرف °C-11‏ أي ٥-13‏ ذات توجيه ». 
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5 للمرکب‎ )€D;0D, 500M) NOESY ۴1-1۴٤ طيف 34: طيف تجربة‎ 


و عليه فالصيغة الفراغية لهذا المركب هي كما في الصيغة 9.4. 


الصيغة 9.4: البنية الفراغية للمركب 5 
من مجمو ع هذه المعطيات نخلص إلى استنتاج بنية المركب 5 على كونها. 


16, 36 -dihydroxy-(1«,30«,66,7«,11-pH)-germa—4(5); 10(14)-diène-12, 6a-olide 


و المعروف باسمه llژÛlأع: dihydroridentine‏ ]6«5[. 
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ذو درجة انصهار قدرها °٤‏ 192-194 = م" ودرجة دوران ذاتية تقدر ب 101.2°= [] 
.(c=0.031,CH;OH)‏ 
هذا المركب يفصل لأول مرة من جنس »ءاه و بالتي يعتبر جديد بالنسبة لهذا الجنس. 


«(CD;OD + qq CDCI», 100 MHZ) DEPT (135 ; 90) y RMN -°C :10.4 جدول‎ 
5 للمرکب‎ )Pyr-ds, 400 MHz) HMBC و‎ (Pyr-ds, 400 MHz) HSQC. (Pyr-ds, 100 MHZ) 


( CD;OD+ qq CDCI;,75 MHZ) (Pyr-ds, 100 MHZ) 


H-2; H-14'; H-14 
2| 47 | 40 | CEH 
ا 3 ل‎ E CM o E ENS 
121,6 123,8 CH H-15 
6 80,3 81,3 CH 


H-7; H-13 


ن 
CH»‏ 29,0 272 


(Pyr-ds, 400 MHz) COSY 'H-'H gy (Pyr-ds, 400 MHz) RMN-'H:11.4 جدول‎ 


للمركب 5 
'H 8 (ppm) | Multiplicité J (Hz) COSY‏ 
bs | | H2O‏ | 428 | 1 
mm |__| _Hl;H3‏ 264 | 2-2 
NN‏ ا ا کک لإ 4 ا د 
4d | 100 | HA; HAS HG‏ | 55% | 5 
ال ا 100 ا ا ٠‏ 460 اہ 6 
اڪ ل ا ا ا کک ل ا ا ا 


1,85 2,4 
2,29 
1,20 


54 
4,93 14 
ال ا ا 


6,30 


6,3 


7 
11 
13 
14 
15 
OH 


1-— 
** اشارة غير واضحة (non résolu)‏ 
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5 للمرکپ‎ )€D0D, qq CDC, 300 MHZ) RMN-'FH : 12.4 جدول‎ 


H 5 (ppm) Multiplicité J (Hz) 
10 3,83 ر ا ل‎ 


H -2« (2) 2,11 13,1 ; 36 

H -28 (2 1,95 ddd 13,1 ; 11,0 ; 10,7 
34 46 | dd | 10736 
س‎ 


4,58 
1,84 


Mm | |‏ 203 8 
ا اا ا a‏ : 


9 | 20 | mm || 

و ار 

8 3 0 
. 1 15 

5,17 

14 | 481 | 8 | 

و 
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۷ - 3 - دراسة مكونات الزيوت الأساسية 
الزيوت الأساسية الموجودة في النباتات هي المسؤولة عن الروائح التي تنبعث منها. 


و تم استعمالها پبشکل دائم في صناعة العطور و مواد اأتجميل و العلاج بالعطور .L'aromathéraple‏ 


ف هذا العمل» نتنقل نتائج دراسة الزيوت الأساسية لفصيلة منj Matricaria chamomilla < gi‏ 
و لفصيلتين من نوع inaاoاSuan‏ من عالة المركبات. تتعقلق الأولى': 


.Santolina africana و تتعلق lûllنية ب—‎ Santolina chamaecyparissus 


تبين الدراسات البيبليوغر افيا من خلال دراسة مكسيكية ن زيت هذه النبتة يمتاز بوجود 
bisabolol,Bisabolol-oxide A; bisabolol-oxide B; chamazulêne; farnesêne; germacrêne‏ 


و بعض السيسكويتربينات [1]. 
أما البابونج الألماني Marricaria recutita L.‏ فیتمیز بالمکونات التالية: 


Trans-§-farnesêne;bisabolol-oxide A; 1.6-dioxaspiro [4.4] -non-3-ene;bisabolol-oxide B; 
chamazulêne [2] 


كما یمتاز البابونج الألماني حسب در اسات أخر ى E‏ 


farnesêne; chamazulêne; Bisabolol-oxide A et B; a- bisabolol Trans-(Z) spıiroether, Cis(E)- 
spiroether [3 ] 


بينما تبين دراسة البابونج الجزائري من خلال كروماتوغرام الطور الغازي شكل 1.5 و كروماتوغرام 


a-pinêne 12.507%; eucalyptol 5.3689%, (+) —spathulênol 2.0676%, (-)-ox1de de caryophylêne 
1.8036%. 
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شکل 5. 1:کروماتو 
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جدول 1.5:التركيب الكيميائي (%( للزيت الأساسي لنبlٽ Marricaria chamomilla L‏ 


2,0676 
1,8056 
1,1506 
450,64<107 
301,45<107 
1,09 
3,158 
740,62x<107 
1,163 


920,36x<107 


651,61x<107 


1,4228 
1,6241 
1,34 

1,2463 


1,45 


2,9549 
1,4725 
3,805 


16,499 


(+)-Spathulenol 


(-)-Oxide de caryophylêne 


Caryophylênol 


2-hexy1-1-decen-3-yne [3- 
hydroxy-2-(cyclohex-1- 
enyl-5,5 


12,507 

162,48<107 
531,71x107 
838,56<107 
239,12<107 
276,93<107 


5,369 
10,134 


354,25<107 
959,53<107 
96,396<107 
89,243<107 
140,00x<107 
408,41x107 
578,38<107 
1,122 

213,23<107 
864,55<107 
409,97x<107 
223,11×107 


200,99x<107 


170,31x<107 


737,19x<107 
456,78<107 


1,388 
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Composés identifiés Composés identifiés 


@- pinêne 

Comphêne 
1,6-dıimethylhepta-1,3,5-triêne 
2,5,5-trimeth y1-3,6-heptadiên-2-o1 
«- tepinêne 
Benzêne,1-methyl-4-(1 - 
methylethy1) 

Eucalyptol 
2,7-dimethy1-4(E),6-octad1iên-2-o1 
y- terpinêne 

Arté€misia alcool 

Linalool 

6-methyl-3 (E) ,5-heptadiên-2-one 
Chrysanthémol 

Bornéol 

Artemisyl acétate 

Terpinêne-4-ol 

Delta terpinéol 

Acétate de Bornyle 
(+)-Cyclosativéne 

«@- copaêne 


a- methyl-2(2-methy1 buteny1) 
Furane 


Thiophêne, 2-(phenyl methyl) 
Trans- § —farnesène 


Eremophilêne 


@“— Muurolêne 


احتمال اقتراح صيغ المركبات (*) الممثظة في الجدول عن طريق معطيات البنك 7؟N1S» WILEY‏ 
les ERNE ER LSS OOS IC CDE 4‏ 
التحليل الطيفي نظرا لوجودها بنسب معتبرة تتراوح بين 0.5 إلى 3.3 بالإضافة إلأى الممكون الذي يوجد 
بنسبة جد معتبر ة 16.499/ 

تميز مكونات البابونج الجزائري الذي يختلف نوعا ما عن غيره من مكوناتى البابونج في دول أخرى يعود 
إلى نمو النبات في مناخ و تربة مختلفةء وهذا ما بينته دراسة مكونات الطور الكلوروفورمي الذي أدى إلى 
فصل 3 لاكتونات سيسكويتربينية و أحادي التربين الجليكوزيدي التي لم تفصل من قبل لا من هذا النوع و لا 
حتی من جنس ا:۲۲ مع العلم أن هنال مركبين جديدين يفصلان و يعرفان لأول مرة إلى جانب 
مركبات أخرى لم نستطع إلى حد الآن تحديد بنياتها. 
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۷ - 3 - 2- دراسة مكونات الزيت الأساسي أiبlٽ_chamaecyparissus Santolina‏ 
سمحت کروماتوغرامات کروماتوغرافي الطور الغازي شکل 3.5 و کروماتوغرامات کروماتوغرافیا 
الطور الغازي المقفرونة بمطيافية الكتلة شكل 4.5 للزيت الأساسي المستمد S. chamaecyparissu L. ja‏ 
[4 -10] في هذا المرحلة من البحث و تم التعرف على 47 مركبا. 
يوجد من ضمنها إجمالا مركبات غالبة محددة لهذا النو ع الذي يرجع في أصله إلى القار بفرنسا ( ۸ع Ga‏ 
م۴ac)‏ [11] و على الخصوص : 
Le Terpinêne — 4 - ol, le Germacrême D, le Y - Terpinêne‏ 

المصحوبة بمركبات أخرى غالبة في النوع الجزائري مثل : 

Le Û - Eudesmol, le Camphêne, le 1,8 —- Cinéole, le Myrcêne 
2 .5 كما توضحه النتائج المسجلة في الكروماتوغرامات و الجدول رقم‎ 


E 


شکل 5. 3:کروماتو غرام کرواتوغرافیا الطور الغاز ي نبت .Santolina chamaecyp«rissus‏ 
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جدول 2.5: التركيب الكيميائي (%) للزيت الأساسي ل: 


. Santolina chamaecyparissus L. 


Compusés identifiés Composês identifi ) 


Y-liuurolênê 
o—Terpihênl 
Bornêol 
Germacrene-D 
Phellandral 
x-liuurolêne 

| Meıth-1.5-diêèn-8ã-o] 
` Bicyelogermacrêne 

' Pipéeritol 
 Chrysanthêmol cis 

. ö-Cadinêne 

| AIdêhyde curmtun1qUue 


4 ' Cataménênê 


1,5-époxy salvial 4(14}-êne 


(Jxyde de B-caryophyllêne 


Phényletherpentanoate 
Silylal HK 14) ên-1-onê 
Epi-1-cubênol 
spatml¢nol 
Epi-a-cadi nol 
Lrbênol 
Epi-a-muurolol 
p-Eudesmol 
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t= hujênc 
Camphent 
sabinêleê 
Niyrcênc 
Limonêng 
 1,8-Cinéole 

` Y-TerpHMênê 
FC ymêne 

. Terpinolêne 

. Isovalêrate dٌ amyle 
a-Lopaêniê 
Laliplhênê 
Pmocamphong 

1 .inalol 
Menth-2-ên-1-0l 
Pinocaryone 

C1$ acêlalg dé 
chrysanthéemyle 
Û-Lubênêre 
H-Caryophyllêne 
Termpinêne4dol 
Mvrtênai 
0-Aromadendrênê 
Pinvtatyêol 
Cryplone 


۷ - 3 - 3 -دراسة مکونات الز بت الأساسے, لنبlٽ ‘Santolina africana‏ 


0 


فيما يتعلق بالنوع مه .5 هو نوع أصلي لم يكن موضوعا للدراسة في حدود علمناء واستطعنا 

ا 4 ف ا هھ 
Le Û - Pinène, le Myrcène, le 1,8 — Cinéole, le Terpinène — 4 - ol, le Y - Terpıinêne, lenêne, le‏ 
Curcumêne , le Spathulénol, le  - Eudesmol‏ 


كما توضحه النتائج المسجلة في الشكلين 5.5 6.5 و الجدول رقم 3,5. 


: ی‎ 
Eee 


شكل 5.5:كروماتوغرام كروماتو غرافيا الطور الغاز ي للنبت Santolina africana‏ 
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جدول 3.5: التركيب الكيميائي (%) للزيت الأساسي ل 


Santolina africana 


Com posés identifiés mm Composés identifiés 


Alloaromadendrênê 0. 6 
Cryptang 0.24 
#, B-Farhêsênê | 2b 
+—Mi1rolênê 


a= Terpinênl 


Bornêol 
trermacrêne Û 
Phellandrêng 
Menth-1,5-diên-8-o] 
Bicyclogêrmacrênê 
Chrtysanthêmol 
û-Ladinênê 
LUMCUMIĞHÊ 


1,5-époxy salvial 4(14)êne | 044 


Uxyde de B-caryophyllènê 0.42 
Salvial 4(14)-ên-1-one 0 
Spathulénol 0 
ubénol 

Bisabolol 

û-Eudesmo] 


3 | B-Eudesmol 


14-hydroxy o-nuimulênê 


rt-Pinêne 
Lamphênê 
B-Pinênê 
Sabinênê 
Miyrcênıe 

o- Terpinêrıe 
Limonêne 

1,8 1néolê 
y-Terpinênıe 
p-Méthylanisole 
p-Uyvmênt 
Santolina alcool 
Perrilênê 

u opaênê 
Camiphre 
Benzaldéhyde 
LUmbellulone 
ûa-Bergamotene 
| E-Caryophyllène 
B-Caryophyllêne 
Terpinêne-4-o] 
Niyrténal 


تمتاز مكونات زيت ه«هءذfه.S‏ والتي تدرس لأول مرة بمركبات غالبة مختلفة نوعا ما و خاصة من 


: و هي‎ S.chamaecyparissus الناحية الكمية بالنسبة لمكونات زیت‎ 
B-eudesmol 13.58% ;§-Pinêne 12.78% ;1.8- Cinéol 10.02% ;curcumêne 6.96% ; Myrcêne 
6.94% ; Spathulénol 5.96 %. 
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أالخاټهة 


الهدف الرئيسي لعملنا هو عزل و تعريف الميتابوليزم الثانوي لنبتة إلبابونج Matricaria chamomilla‏ 
البرية التي تنمو في الجز ائر و نبتة i»unاهf:»‏ اما «uwن"٣ناه7‏ التي تنمو بالساحل الجزائري. وكذا دراسة 
مكونات الزيوت الأاساسية ilبتيjùa «Santolina chamaecyparissus) Santolina iج jn‏ 
.Matricaria chamomilla ڌڊill s ( Santolina africana‏ 

بالنسبة للدراسة الكيميائية ل ياانM1.ch»n0n‏ و iumاimifoاH.hu‏ قمنا بتنقيع النبتتين المجففتين في الظل 
DGS GG My‏ 
المتعاقبة بالكلوروفورم و أسيتات الإيثيل و البيوتانول العادي» حيث تحصلنا على ثلاثة أطوار» الطور 
الكلوروفورمي» وطور أسيتات الإيثيل» و طور البيوتانول» وقد تم الإحتفاظ بهذين الأخيرين» أجرينا على 
الطور الكلوروفورمي لكل منهما كافة الوسائل الكروماتوغرافية من العمود إلى الطبقة الرقيقة و الطبقة 
التحضيرية بالسيليكاجل(60-ءء1اء عل 1مع) المناسب. 

بنيات المواد المعزولة حددت بالمقارنة مع مختلف الطرق الطيفية الأكثر تطورا للرنين النووي المغناطيسي 
متعدد النبضات أحادي و ثنائي لبعد COSY'H-H «HMBC «HSQC <‘RMN- °C <‘RMN-H‏ و 
ROESY'H- H1‏ و طيف الكتلة عالي الكفاءة SMHR[1E‏ ڍSMHRFAB‏ بالإضافة إلى طيف الأشعة تحت 
الحمراء (18) و الأشعة فوق البنفسجية - المرئية (0۷-۷15). 

أدت الدراسة الكيميائية ل مااN.chuamon‏ لخمس عينات من إجمالي 38 عينة قادت إلى فصل6 مركبات 
هي ع 

- مرکب سیسکویتربيني من نوع اوديسمانوليد (عidاممة٣ءءلںء)‏ متنوع المستبدلات جديد لم يذكر في 
الببليوغرافيا من قبل ولقدأطلقنا عليه إسم مات ر کلون(ع 10۸٥ء .)٣2۲1‏ 

- مركب ثان أحادي التربين لاحلقي جديد هو الآخر لم يذكر في البيببليوغرافيا من قبل ولقد أطلقنا عليه 
إسم کاملول (0[01ص4طء). 

- هيكلين مختلفين من السيسكويتربين لاكتون جديدين يفصلان لأول مرة من جنس هة هما: 

1 - من نو ع غو ايان و ليد (eل1ا0مguaia(ا٠معروa‏ ڊpwl .2a-hydroxy arborescin‏ 

2 - من نو ع جر ماكر انو ليد (ع011dمة۲ء2ة”إءعع)‏ المعروة ڊwlم dihydroridentin‏ . 

- مركب عطري المعروف باسمه الشائع .Caffeate d’ eth y1e:‏ 

- مرکب ستیرولی یدعی ب:01١25)6‏ ۳ 1g)اS؟.‏ 

ل ا فتتعلق بجنس, ں1٣‏ 1اه1العائلة السيستية (عهءءهء٣)‏ تستعمل في الطب الشعبي 
O E O‏ 

و قد تم فصل المركبات من نو ع ”ناهن 1ا#الطور الكلوروفورمي عدة مركبات من بينها: 

5,3-dihydroxy-3,7,4,5-tetramethoxy flavone: gy مركب فلافو نيدي‎ 

و مركب عطري المعروف باسمه الشائع: ام«ععام‌ں)ه‌8. و مركب ستيرولي من نو ع:01ع)ءهاS6-6.‏ 
تعتبر كل هذه المركبات جديدة بالنسبة لهذه النبتة. 


أما بالنسبة للزيوت فقد تحصلنا عليها بواسطة السحب بالبخار باستعمال جهاز عمه!ا-إءوزه المعدل» تمت 

دراستهاعن طريق كروماتوغرافيا الطور الغازي )6٤(‏ وكروماتوغرافيا الطور الغازي المقرونة بمطيافية 

الكتلة »)6۳/SM(‏ تبين من خلال هذه الدراسة ان مكونات زيت ماان~مسهم۸ء.1 في الجزائر يمتاز بوجود 

مكونات غالبة هي: 

a-pinêne 12.507%; eucalyptol 5.3689%; (+)-spathul€no 12.0676; (-)-Oxidedecaryphylêne 

1.8036% 

مقارنة مع الدراسات الموجودة في البيبليو غرافيا. 

تبين جميع هذه النتائج ل ماان ٠‏ «۸ء.1 التي تنمو في الجزائر غنية باللاكتونات السيسكويتربينية» وأن 

زيت هذه النبتة ذو لون ازرق فاتح مؤشرا إلى وجود عمغ[27u٣12.‏ 

بینما زیت rss»‏ ۾cnamaecyp‏ inaاSant0‏ تمتاز بمرکبات و على الخصوص 

1.8-cinéol 9.22%; Spathulênol6.59%; Myrcêne5.44%; Camphêne 4.84%; Terpinêne-4-ol] 4.13% 

كما هو معروف في البيبليوغرافيا عن هذه النبتةء زيادة على هذا تمتاز النبتة الجزائرية بوجود معتبر 

1e camphène ‘le myrcèêne +*1.8-cino|‏ و 1e 8-eudesmo1‏ بالنسبة لنفس النبات في دول أخرى. 

اما زیت مہهءإه »inامامه؟‏ و التي تدرس لاأول مرة تمتاز بمركبات غالبة و هي: 

p-eudemol 13.58% ;8-Pinene 12.78% ;1.8- Cinéol 10.02%; curcumene 6.96% ; Myrcene 6.94% ; 
spathulénol 5.96% 


تحديد مكونات الزيقت الأساسية تم بالإعتماد على كروماتوغرافيا الطور الغازي )0٥(‏ باستعمال أنبوب 
شعري و كروماتو غرافيا الطور الغازي باستعمال أنبوب شعري المقرونة بمطيافية الكتلة (SM؟/6€).‏ 


ف 

في القسم الأول تركزت اهتماماتنا في إطار هذا العمل على دراسةء فصل وتحديد نواتج الأيض الثانوي 

E CE OG 

تشكل بالإضافة إلى الفلافونيدات النواتج الأساسية للأيض الثانوي عند العائلة المركبة. ۰ 

الهدف الرئيسي لعملنا هو عزل و تعريف الميتابوليزم الثانوي لنبتة إالئبابونج Marricaria chamomilla‏ 

و لنبتة »ناه inifامh‏ «iniuwامH‏ البريتين التي تنمو كل منهما بالساحل الجزائري. 

بالنسبة للدر اسة الكيميائية ل ماانn0nهhءM.c‏ و iumاimifoاH.ha‏ » قمنا بتنقيع النبتتين المجففتين في 

الظل بعيدا عن الرطوبة بالإيثانول المميه و ترشيحهما و تركيزهماء أجرينا عليهما إستخلاصا من نوع 

سائل -سائل المتعاقبة بالكلوروفورم و أسيتات الإيثيل و البيوتانول العادي» حيث تحصانا على ثلاثة 

أطوار» الطور الكلوروفورمي»ءوطور أسيتات الإيثيل و طور البيوتانولء وقد تم الإحتفاظ بهذين 

االو ا ا و ر و ا ا و 

الطبقة الرقيقة و الطبقة التحضيرية بالسيليكاجل (60-ءء1اذء مل 1عع) المناسب. 

بنيات المواد المعزولة حددت بالمقارنة مع مختلف الطرق الطيفية الأكثر تطورا للرنين النووي 

المغناطيسي متعدد النبضات أحادي و ثائي الد «HMBC «HSQC «<RMN- °C «RMN-'H‏ 

COSY'H-'H‏ و ROESYH-'H‏ و طيف الكتلة عالي الكفاءة SMFRI[1E‏ ڍو SMHRFAB‏ بالإضافة إلى 

طيف الأشعة تحت الحمراء (18) و الأشعة فوق البنفسجية - المرئية .)0۷-۷15S(‏ 

أدت الدراسة الكيميائية ل ugماان٣ 1.۸4.٣‏ لخمس عينات من إجمالى38 عينة قادت إلى فصل6 

مرکبات هي : ٤‏ 

- مركب سيسكويتربيني من نو ع أوديسمانوليد (٤ناممهرءعلسںء)‏ متنو ع المستبدلات جديد لم يذكر في 

الببليوغرافيا من قبل ولقدأطلقنا عليه إسم ماترکلون(ع1 ٥010ء .)٣١٩۲1‏ 

- مركب ثان أحادي التربين لاحلقي جديد هو الآخر لم يذكر في البيببليوغرافيا من قبل ولقد أطلقنا 

عليه إسم کاملول(0[01صهطء). 

- هيكلين مختلفين من السيسكويتربين لاكتون جديدين يفصلان لأول مرة من جنس 
matricaria‏ هما : 

1 - من نو ع غو ايان و ليد (guaiano1i1de(ائمعروa‏ ڊlڊp .2a-hydroxy arborescine‏ 

2 - من نو ع جرماكر انو ليد (عل011مaإac‏ عع( ازمعروة ڊlڊصم .dihydroridentine‏ 

- مركب عطري المعروف باسمه الشlئp .Caffeate d’ethy1e:‏ 

- مرکب ستيرولي يدعی ب :01 6ائه/عا)؟. 

أما الدراسة الثانية لهذا القسم فتتعلق بنو ع "iuاهin¡fام‏ «iniuام1‏ تستعمل في الطب الشعبي 

فالا ارجف عاج الإخطرات هة 

و قد تم فصل المركبات من نو ع " »ناه ”نام الطور الكلوروفورمي عدة مركبات من بينها: 

مر کب فلافو نيدي 5,311-dihydroxy-3,7,411,511-tetramethoxy flavone : g4‏ 

و مركب عطري المعروف باسمه الشائع: 01ع ع:]ا Bt»‏ . 

و مرکب ستیرولي من نو ع:601اءه)1؟S-6‏ . 

تعتبر كل هذه المركبات جديدة بالنسبة لهذه النبتة. 

أما بالنسبة للزيوت فقد تحصلنا عليها بواسطة الجرف (السحب) بالبخار باستعمال جهاز 
Cy N N E CE ME A E‏ 


وكروماتو غرافيا الطور الغازي المقرونة بمطيافية الكتلة »)C6/5M(‏ تبين من خلال هذه الدراسة أن 
مكونات زيت مااi”ه٣م۸ء‏ .1 في الجزائر يمتاز بوجود مكونات غالبة هي: 
a-pinêne 12.507%; (+)-spathulênol 2.0676; eucalyptol 5.3689% (-)-Oxıide de‏ 
caryophylêne 1.8036%‏ 
مقارنة مع الدراسات الموجودة في البيبليو غر افيا تبين جميع هذه النتائج ل مااi~م٣»۸ء.1‏ التي تنمو 
في الجزائر غنية باللاكتونات السيسكويتربينية» وأآن زيت هذه النبتة ذو لون أزرق فاتح مؤشرا إلى 
yوجg .chamazulêne‏ 
بینما زیت cnamaecypa» rss»‏ inaاSanto‏ تمتاز بمرکبات و على الخصوص 
1.8-cinéole 9.22%; Spathulênol 6.59% ; Myrcêne5.44%; Camphêne 4.84%;‏ 
كما هو معروف في البيبليوغرافيا على هذه النبتة ء زيادة على هذا تمتاز النبتة الجزائرية بوجود معتبر 
ا camphêne «le myrcêne «1.8-cinéole‏ eا‏ و اeudesmo1-8 1e‏ بالنسبة لنفس النبات 
د دول آخری. 
أما زیت african‏ inaاSanto‏ و التي تدرس لأول مرة تمتاز بمركبات غالبة مختلفة نوعا ما وخاصة 
من الناحية الكمية بالنسبة لمکو نات Santolina chamaecyparissus‏ و ھي: 
p-eudemol 13.58% ; B-Pinêne 12.78% ; ;1.8- Cinéol 10.02%;‏ 

curcumêne 6.96% ; Myrcêne 6.94% ; spathulênol 5.96% ;Terpıinêne-4-ol 4.13%‏ 
تحديد مكونات الزيوت الأساسية تم بالاعتماد على كروماتوغرافيا الطور الغازي (06) باستعمال 
أنبوب شعري و كروماتوغرافيا الطور الغازي باستعمال أنبوب شعري -المقرونة بمطيافية الكتلة 
.(CG/SM)‏ 


Résumé 


Dans ce travail nous nous sommes 1ntéressés û 1’ étude, a la sêparation et û la 
détermınation structurale de métabolites secondaires notamment de type lactones 
sesquiterpéniques. 

Ces molécules connues par leur activités biolog1iques diverses, forment avec les 
flavono1des la composante principale du métabolisme secondaire de la famille des 
composêes. 

Cette étude a été poursuivie selon deux critêres : 

Le prem1ler se rapporte au genre matricaria chamomilla dont plusieurs espêces sont 
utilisées dans la médecine tradıitionelle leur activIté anti1-anflamato1re,antı1- 
spasmodıique,l’ulcére gactrique,auss1 que sur le systéme nerveux (anesthes1lant).et 
calmant, 1l est utilisé a état naturel sous forme de produit préparation 
offcinale.dans le but d’angmanter 1’ appetıit et de diminuer les problemes gastriques, 
1l est auss1 utilisé dant les cas de flerre et des problemes entéro- 
gastriques(diahrées). Il ag1 auss1 benif1qurment sur les voles urinaires. 

Il est utilisê en pausements lors des prises de bain ,et surtout 1l est utilisé en 
pausements pour ses effets anti-cécatrisants „comme 1l est auss1 utilisé en 
parfurmerie et en casmetolo gle. 

Notre travail de recherche cansıiste a 1soler et 1dentif1er les produits biologiquement 
actifs appartenent a la famille des sesquiterpénes lactoniques suivantes : 


Tro1s sesquiterpénes lactoniques : 
Le premler : eudismanolide est un produit nouveau 
38-acetoxy-18,4 a-dihydroxy(5a,66,7a,11Bh-108-methy)eudesman-12,6 a- 
olide 


1l est 1dentif1é€ par leur nom(matricolone) 
Le deuxiéme:monoterpéêne ã cyclique est un produit nouveau aussı.: 


2,5-dimethy1-3-vinyl hex-4-ene-2-0-6-D glucopyranoside 
.(chamomo!l) 


le tro1xlieme et le quatrieme: gualanolide, germacranolide sont nouveaus pour le 
genre matricarla 


1a,10a-epoxy-2a-hydroxy-(5a,66,7a,116H)-guai-3(4)-ene,12,6a,olide 
(2a-hydroxy arborescin) 


16,36-dihydroxy-(1a,304,68,7a,11-BH)-germa-4(5),10(14)-diene-12,6a-olide 
(dihydroridentin) 
Le Cinqlieme: un composé aromatique 


3-(3,4-dihydroxy phény1)propa-2-ene Oate d’ethyle 
(Cafeate d’ethyle) 
le sixleme: stigmastérol 


pour deuxlieme étude concerne le genre Hallmium de la famille Cistaceae €spese 
halimifolium sont utilisées dans la medcine traditionelle pour leur activité de 
diminuer les problemes gastriques 
la séêparation et la détermınation structurale de métabolites secondaires de 
halimium halimifollum 
le premier produit est: 

5,3-dihydroxy-3,7,4,5-tetramethoxy flavone 
le deux1ieme produit est: 


4-(4-hidroxy phény1)Butan-2-ol 
le tro1xieme produit est: 
B-Sétosterol 
les structures ont été éEluc1idées par les expériences les plus performants de RMN 
mono et bidimenss1ionnelles (RMN-'H, RMN- PC, COSYÛH-'H), HSQC, HMBC 


et NOESY ), par spectromêtrie de masse ã basse et haute résolution, par 
spectrophotométrlie UV-VIS et IR . 


A þbstract 


This work Includes two parts: 

The first one concerned the separation, the 1solation and the structural determination of 
secondary metabolites of the sesquiterpene lactones type. These molecules, known for their 
varlous biological activities, constituted with flavonoids, the essential component of the 
secondary metabolism of the Compositae family. 

This study was performed according to two criteria. The first one concerned the genus 
Matricaria from which several species are used 1n folk medicine for their anti-1nflammatory, 
anti-bacterial, anti-ulcerative and anthelminthic actions, for treatment of gastrointestinal 
disorders and against uterine shrinkages... The second concerned the research of new 
molecules with potential biological activity notably sesquiterpene lactones. 


Our experimental studies of chloroform phase of the aqueous-EtOH (3 :7 v/v) extract of the 
leaves and the flowers of Matricaria chamomilla, led to the 1solation and the structural 
determination of 3 sesquiterpene lactones from which 1 was new and described by us for the first 
time 1n literature. The two others were new for the genus Matricaria. This work also allowed the 
isolation and the structural elucidation of a new glucosilated acyclic monoterpene. We also 
described 1t for the first time 1n the literature. Together with these compounds, we 1solated a 
polysubstitued aromatic compound and a sterol. 

This part also Included Halimium halimifolium (Cistaceae), a medicinal plant used against gastric 
pain and indigestion. The chemical investigation of the chloroform phase of the aqueous-EtOH 
(3 :7 viv) extract of the leaves and the flowers of this species led to the isolation and the 
structural establishment of 3 compounds from which a flavonoid of polymethoxylated flavonol 
type, an aromatic compound and a stérol. All these compounds are 1solated for the first time 
from this specles. 


The establishment of all the structures was performed by the combination of the data of NMR 
spectroscopy (FH RMN, °C NMR, 'H- H COSY, HSQC, HMBC, ROESY, NOESY), high and 
low resolution mass spectrometry EI and FAB 1onizations, of Infrared and ultraviolet 
absorption.spectroSCOPYy . 


The second part, concerned the chemical composition of essential o1ls of Matricaria chamomilla, 
Santolina chamaecyparissus and Santolina africana of the Compositae family. This study 
showed that the major constituents of the essential o1l of Matricaria chamomilla growing 1n the 
North-East of Algeria were rather different from that of the same species growing under climates 
and on different soil like German and Mexican species. This was in good agreement with Our 
results of the phytochemical investigation of the chloroform extract. 

The study of the chemical composition of the essential oll of Santolina chamaecyparissusS, 
showed that the presence of major constituents was 1n good agreement with the results of studies 
reported 1n the literature on the same species collected from other countries notably 1n France. 
The study of the chemical composition of the essential oll of Santolina africana, which was 
never studied previously, showed that the major constituents were different on the quantitative 
side of those of the essential o1l of S. chamaecyPpariSsSuUs. 


The analysıs of these o1lls were carried out by gas chromatography on a capillary column and by 
gas chromtography on a capillary column, coupled with mass spectrometry. 


Résumé 


Ce travall comporte deux parties : 

Dans la prem1iêre, nous nous sommes, 1ntéressês ã la séparation, I’ 1solement et la détermination 
structurale de mêétabolites secondaires de type lactones sesquiterpéêniques. Ces molécules 
connues pour leurs activités blologiques diverses, forment avec les flavonoides la composante 
essentielle du métabolisme secondaire de la famille des composées. 

Ce travall a été effectueg selon deux critêres, le premier concerne le genre Matricaria dont 
plusieurs espêces sont utilisées en médecine traditionnelle pour leur activité ant1 inflammatoire, 
antibactérienne, antiulcéreuse, anthelminthique, contre les douleurs gastriques et les nêvralgles, 
contre les contractions utérines..., le second concerne la recherche de molécules nouvelles ã 
activité biologique potentielle notamment les lactones sesquiterpéniques. 

Nos travaux expêrımentaux sur la phase chloroforme de lI’ extrait eau-éthanol (3 :7 v/v) des 
feuilles et des fleurs de Matricaria chamomilla ont mené ã I1solement et la détermınation 
structurale de 3 lactones sesquiterpéniques dont 1 nouvelle et que nous avons reportée pour la 
premilêre fois dans la littérature. Les deux autres sont nouvelles pour le genre Matricaria. Ce 
travall a permis €galement, obtention d un monoterpêne acyclique glucosylê nouveau, que nous 
avons également reporté pour la premiêre fois dan la littérature. A cöté de ces composés NOUS 
avons obtenu et décrit un composé aromatique polysubstitué et un stérol. 

Le deuxiême volet de cette partie porte sur Ûespêce Halimium halimifolium (Cistaceae), une 
plante médicinale utilisée contre les douleurs gastriques et les problêmes digestifs. L’ étude 
chimı1que de la phase chloroforme de l’extrailt eau-éthanol (3 :7 v/v) des feuilles et des fleurs de 
cette espêce a menê ã Iisolement et la détermination structurale de 3 composés dont un 
flavonoide de type flavonol polymethoxyl€, un composé aromatique et un stérol. Ces composés 
sont tous 1sol€s pour la premiêre fo1s de cette espêce. 


L’établissement de ensemble des structures a été effectuég par la combinaison des données de la 
spectroscopie de RMN (RMN 'H, RMN FC, COSY 'H -"H, HSQC, HMBC, ROESY, NOESY), 
de spectromêtrie de masse û haute et basse résolution en mode d’1onisation EI et FAB, de 
spectroscople d absorption 1nfrarouge et ultraviolette. 


Dans la deuxliême, nous nous sommes Intéressés û la composition chimique des huliles 
essentielles de Matricaria chamomilla, Santolina chamaecyparissus et Santolina africana de la 
famille des composées. 

Cette étude a montré que I hulle essentielle de Matricarta chamomilla poussant au nord-est de 
Algérie renferme des composés majoritaires assez différents de celle de la même espêce 
poussant sous des climats et sur des sols différents comme les espêces allemande et mexicaine. 
Cec1 est conforme û Poriginalitê de nos résultats de investigation phytochimique de 1’ extrait 
chloroforme. 

L’ étude de la composition chimique de Santolina chamaecyparissus montre la présence de 
composés majoritalres en accord avec les résultats d’ études reportées dans la littérature sur la 
même espêce récoltée dans d’ autres pays notamment en France. 

L’ étude de la composition chimique de I hulle essentielle de Santolina africana, qui na jama1s 
falt objet d’ Investigation de ce type auparavant, montre la présence de composés majoritaires 
assez différents du cöté quantıitatif de ceux de 1° huıle essentielle de S. chamaecyParissus. 


Les analyses de ces huiles ont été effectuées par chromato graphie en phase gazeuse sur colonne 
caplillaire et par chromatographie en phase gazeuse sur colonne capıllaire, couplée û la 
spectrométrie de masse. 


